





Stufenweise Hydrolyse und Adsorptions- 
gleichgewicht. 


Von 
P.P. Kosakewitsch. 
(Vorläufige Mitteilung.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 10. 23.) 


Unter der gewöhnlichen Annahme, dass die aktive Masse der 
festen Stoffe konstant ist, kann man nicht, wie bekannt, von der Glei- 
chung 

A+BZAB 

fest gelöst fest 
zu der Gleichung einer Adsorptionsisotherme gelangen). -— Daher 
kamen ja die Anhänger der chemischen Auffassung der Adsorption zu 
‘verschiedenen speziellen Annahmen, die zur Notwendigkeit führten, 
die aktive Masse eines der festen Körper (zuweilen auch beider) als 
variable Grösse anzuerkennen?). — 

Wir wollen hier die Frage auf folgende Weise zu stellen ver- 
suchen: Ist es nicht möglich anzunehmen, dass in Wirklichkeit die 
Adsorption in vielen Fällen, insbesondere das Aufnehmen von Säuren 
durch feste Basen (oder umgekehrt)°®), dem Massenwirkungsgesetz in 


1) H. Freundlich, Kolloidzeitschr. 8, 212 (1908). 

2) B. Robertson, Kolloidzeitsehr. 3, 49 (1908); Kritik siehe unter 1); A. Reichler, 
Journ. chim. phys. 7, 362, 497 (1909); 8, 10 (1910); W.Biltz (Kritik), Journ. chim. 
phys. 7, 570 (1909); G. Stadnikoff, Kolloidzeitschr. 31, 19 (1922). 

3) Z.B. W.Biltz, Arsenige Säure und Eisenhydroxyd, Ber. 37, 3138 (1904); 
van Bemmelen, Zinnsäuregel und Ätzkali, Rec, Trav. Chim. Pays Bas 7, 37 (1888); 
G. Stadnikoff, Anilinschwarz und HCl-, HNO;3-, H3SO,- und CH,.COOH-Lösungen, 
Kolloidzeitschr. 81, 19 (1922). 
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seiner Anwendung auf gewöhnliche heterogene Reaktionen folgt, dass 
aber das wahre Bild dieses Prozesses infolge irgend welcher Gründe 
den Forschern unbekannt blieb? 

Die Hvdrolyse in heterogenen Systemen wurde von Abegg!'), 
A. Gox?), F. Dolezalek und K. Finckh?) u. a. untersucht. Aus Ar- 
beiten von A. Cox ergibt sich folgendes: Es sei ein System gegeben, 
in welchem eine wässerige Säurelösung auf eine feste Base einwirkt, 
wobei die entstehenden Salze unlöslich seien; tragen wir auf die Ab- 
szissenachse eines Koordinatensystems die Gleichgewichtskonzentra- 
tionen der Säure (C-Werte), auf die Ordinatenachse die Grössen , 
auf (b bezeichnet hier die Anzahl Mole der Base, x die Anzahl Mole 
der Säure, die durch die Base aufgenommen sind), so wird die Hydro- 
Iyse, falls mehrere basische Salze sich bilden können, durch ein ganzes 
System von zueinander normalen Geraden (also durch eine Stufen- 
kurve) dargestellt; den Gleichgewichten zwischen zwei festen Phasen 
und Säurelösung werden die vertikalen Geraden (C = konst.) ent- 
sprechen, die Konzentrationsgebiete, in welchen dieses oder jenes 
basische Salz sich mit der Säurelösung in Berührung befinden kann, 
ohne sich der Hydrolyse zu unterwerfen, sind durch die horizontalen 
(reraden dargestellt, da der Zustand des Systems bei einer festen 
s —=konst. bestimmt wird (siehe z. B. 
Fig. 2, punktierte Linie); zahlreiche Beispiele befinden sich bei A. Cox 
(siehe oben). 

Wenn auf eine feste Base B(OH), eine Mischung von zwei Säuren 
HR und HS einwirkt, wobei B(OH), mit einer der Säuren, z. B. mit 
HR, auch basische Salze bilden kann, so wird das Gleichgewicht bei 
Gegenwart der freien Base, d.h. in einem 5-Phasen- [BS,, B(OH),, 
ein basisches Salz, z.B. BOHR, Lösung und Dampf] und 4-Kompo- 
nentensystem, durch die Beziehungen C, = konst. und (©, = konst. 
bestimmt; ©, und ©, bezeichnen die Gleichgewichtskonzentrationen 
der betreffenden Säuren. Wird die ganze Menge B(OH), gebunden, 
so geht das System in ein 4-phasiges über: 


BOHR +2 HS = BS, + HR+ H,0; 
fest fest 


Phase durch die Gleichung 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 1 (1903). 
2) Zeitschr, 1. anorg. Chemie 40, 146 (1904); 50, 226 (1906). 
%) Zeitschr, f. anorg. Chemie 50, 82 (1906). 








Stufenweise Hydrolyse und Adsorptionsgleichgewicht. 283 


bei weiterem Wachsen der Acidität der Lösung kann eine neue feste 
Phase, z.B. BR», entstehen. Dann geht das System wiederum in ein 
5-phasiges über usw. Die Anzahl solcher Übergänge wird offenbar 
der Anzahl der entstehenden basischen Salze gleich sein. 

Was den Verlauf der Reaktion anbetrifft, so muss folgendes ge- 
sagt werden: Indem ich auf geglühte Oxyde einiger zweiwertiger Me- 
talle Arsen- oder Oxalsäurelösungen einwirken liess, bemerkte ich, 
dass die Abnahme der Säurekonzentration während der Reaktion nicht 
immer durch eine kontinuierliche Kurve dargestellt werden kann, wie 
es nach der bekannten Formel von Noyes-Nernst sein sollte. — In 
der Tat, es ist leicht zu zeigen, dass der Prozess nicht immer einfach 
als eine unmittelbar zu dem endgültigen Gleichgewichtszustand führende 
Salzbildung vor sich gehen kann. — Einfachheitshalber wollen wir 
annehmen, dass die gewählte Säure und Base nur zwei Salze, z.B. 
ein neutrales A und ein basisches B (beide unlöslich) bilden können. 
Es seien A bei Säurekonzentration ©, und höher, B im Konzentra- 
tionsgebiet C,C, (wo €, > (©, ist) beständig. Bringt man die freie 
Base in Berührung mit der Säurelösung, deren Konzentration höher 
als ©, ist, so beginnt wahrscheinlich zuerst das Entstehen des Salzes A. 
Sobald der Säuregehalt der Lösung dadurch bis auf C, erniedrigt wird, 
wird die Bildung dieses Körpers aufhören; bei dieser Konzentration 
ist die Koexistenz der Salze A und B möglich. In Gegenwart der 
[reien Base wird das Aufnehmen der Säure fortschreiten, wobei B als 
stabile Form entstehen wird. Infolge der damit verknüpften Abnahme 
der Säurekonzentration wird A sich allmählich in B umwandeln, wobei 
die frei gewordenen Säuremengen sofort durch die Base (auch unter 
B-Bildung) gebunden werden. Ist die Basenmenge gross genug, so 
kann die Säurekonzentration bis auf C, sinken; dadurch wird die 
niedere Grenze des (©, C,-Gebietes erreicht, und es werden B und die 
ireie Base nebst Säurelösung koexistent. Auch ist die Möglichkeit 
nicht ausgeschlossen, dass das Salz A anstatt sich allmählich zu hy- 
drolysieren, bei bedeutend niedrigeren als C,-Konzentrationen als eine 
labile (auch metastabile?) Form existenzfähig bleiben kann; das Ver- 
lassen eines solchen Zustandes und der Übergang zu einem stabileren 
kann nicht nur allmählich, sondern auch mehr oder weniger plötzlich 
geschehen. Wenn man dazu noch in Betracht zieht, dass selbst das 
Bilden eines Salzes, z. B. A, nicht als eines bei der gegebenen Säure- 
konzentration stabilen Körpers, sondern als einer unter möglichst 
kleinem Verlust an freier Energie entstehenden Zwischenform ge- 
schehen kann, so wird es ganz klar, dass die Geschwindigkeit des 

19* 
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Aufnehmens einer Säure durch feste Base (oder umgekehrt) häufig 
als eine Resultierende einer ganzen Reihe recht komplizierter Vor- 
gänge anzusehen ist !). 

Die zum Studium der Einwirkung von Säuren auf unlösliche Basen 
aufgestellten Versuche bestanden im folgenden: Genau abgewogene 
Mengen der betrefienden Base wurden in trockene Kolben eingebracht 
und genau abgemessene Volumina der analysierten Lösungen der Säure 
hinzugefügt; die Kolben wurden fest geschlossen und in einen Raum 
von konstanter Temperatur gesetzt, wo sie sorgfältig und möglichst 
oft einfach von der Hand geschüttelt wurden, da nicht daran zu denken 
war, einen Schüttelthermostat zu bekommen. Gewöhnlich analysierte 
man nach Beendigung des Versuches nur die Lösungen, manchmal 
hatte man aber auch die festen Körper zu untersuchen. 

In den angegebenen Tabellen sind folgende Bezeichnungen an- 
genommen: 

C, = die Anfangskonzentration der Säure in Millimol pro 100 ccm, 

b, = die Anzahl Millimol der genommenen Base, 

V, = das Anfangsvolumen der Lösung in ccm, 

C = die Konzentration der Lösung nach Beendigung des Ver- 
suches in Millimol pro 100 ccm, 

9 — die Anzahl Millimol der Base, die nach Beendigung des Ver- 
suches in je 100 ccm der Lösung enthalten sind, 

x = die Anzahl Millimol der Säure, die in Niederschlag über- 
gegangen sind, 

b = die Anzahl Millimol der Base, die am Ende des Versuches 
im Niederschlag enthalten sind, 

T = Versuchsdauer in Tagen, 

t = Temperatur. 

1. Bleioxyd und Oxalsäure (Tabelle 1 und 2 und Fig. 1). Aus 
einer neutralen Lösung gefälltes Bleioxalat ist, wie bekannt, ein neu- 
trales Salz PbC,0,; dies lässt aber kaum den Schluss ziehen, dass 
PbC,0, gegen das Wasser beständig ist, da dieser Körper auch als 
eine mehr oder weniger instabile Zwischenform entstehen konnte. 
So erhält man z. B. beim Zusammengiessen von K,CrO,- und Hg(NO;3)- 
Lösungen neutrales Salz HgUrO,, welches nur bei längerem Stehen 


1) Man kann für diese Gleichgewichte, z.B. für A-+ B nebst Säurelösune und 
B-+-freie Base nebst Säurelösung, die ©,7-Kurven aufbauen (gewissermassen analog 
den allgemein bekannten p,7-Linien).. Auf diesem Wege scheint mir in einigen Fällen 
das Erreichen eines Übergangspunktes, in welchem die Koexistenz der drei festen Phasen 
nebst Säurelösung möglich wird, denkbar zu sein. 
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durch das Wasser gespalten wird, obwohl HgCrO, zur Beständigkeits- 
sicherung (bei 25°) eine nicht weniger als 0-4 Grammol CrO, in 1 Liter 
enthaltende Chromsäurelösung erfordert!). 

Daher wurden 2g PbC,O, unter Wasser (200 ccm) 60 Tage ge- 
halten, wonach das Titrieren von 25 ccm im ganzen nur 0.5 cem 
!/oo norm. KMnO, erfordert hat. Die Löslichkeit von PbC,0, ist nach 
F. Kohlrausch?) gleich 5. 10% Grammol in 1 Liter. 


Tabelle 1. 





| 24 Stunden 
Oo | Po | Bemerkungen 
| GET 





5 | 100 | 224 | 190 |, 004 496 | 004 | 496 | — | In allen Ver- 

10 100 2. 19.0 044 | 9.56 - — | — | such. befindet 

15 100 224 190 411 1089 — 1.111489 |2:3-0| sich ein ho- 
| 


20 | 100 | 22. 190 7.61 12.39 2:36. 7.70 | 12:30 |2:3-6| mogen-gelber 
30 | 100 | 22. 190° — — — 16.56 13.44 12:38 Körper am 
50 ı 100 | 22. 19-0 | 36-48 | 13-52 2:33 35-35 | 14-65 |2:3-0 | Boden 

Will man diesen Zustand als stabil ansehen, so muss man schliessen, 
dass die Reaktion 

PbO + H,O, & PbC,0, + H,O 
praktisch als nicht umkehrbar anzusehen ist. 

Für die Versuche gebrauchte man Kahlbaumsches Bleioxyd; 
H,C,0, wurde in abpipettierten Volumina durch Titrieren mittels 
'io und '/oo norm. KMnO, bestimmt; die konzentrierten M,0,0,- 
l,ösungen wurden entsprechend verdünnt. Pb-lon war in keiner Lö- 
sung entdeckt (Probe mittels 7,SO, und Alkohol). 


Tabelle 2. 





20 Tage 65 Tage | 
Vo % | Bemerkungen 





501 | 100 160. 04 | 4-97 Bodenkörper 
9.99 | 100 | | 160 | 04 | 9-95 wie in Tab. 1 
16-46 | 100 | 16-0 -88 | 15-58 2:2.9| D. Niederschl. 
24.87 | 100 | ' 16.0 2:33) 8.17 | 16.70 |2:2.7 | ist deutl. in 2 
1010 | 100 16.0 | 25-60 | 14.50 |2:3.0| Schieht.geteilt 
15-80 | 100 16-0 2:36 | u | hellere u. eine 
60.88 | 100 | 22.4 | 16-0 - 77 | 16-11  2:2-8 | schwerere der 
| Bleioxydfarbe 
1) A.Cox, Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 146 (1904). 
2) Landolt-Börnstein, Pbysik.-Chem, Tabellen, S, 583 (1905). 
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Aus den angegebenen Tabellen und Fig. 1 kann man folgende 
Schlüsse ziehen: ‘ 

a) Bleioxyd nimmt Oxalsäure sehr rasch auf, bis der Bodenkörper 
etwa die Zusammensetzung H,0,0,: PbO = 2:3 erreicht, wobei er, 
der Aussicht nach, homogen bleibt. 

b) Sobald die obengenannte Zusammensetzung erreicht ist, hört 
das weitere Aufnehmen der Säure in scharf ausgedrückter Weise auf; 
wenn das weitere Aufnehmen auch beobachtet wurde, so war es sehr 
gering und hing keineswegs von der H,C,0,-Konzentration ab. Die 
Zerteilung des Bodenkörpers in zwei deutlich unterscheidbare Schichten 
wurde, wie es scheint, weder durch Aufnehmen noch durch Ansscheiden 
von H,C,0, begleitet, da ja fast keine C-Änderungen beobachtet wurden. 

c) In allen Versuchen mit & = — konst. kann das System keines- 
wegs als in einem stabilen Zustand sich befindend angesehen werden, 
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r __ Versuchsdaver 2# St. 
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da trotz der Konstanz von x mindestens zwei feste Körper sich am 
Boden befinden. 

Aus den Tabellen ergibt sich, dass in verdünnten Lösungen die 
C-Änderungen schon nach 24 Stunden kaum messbar werden, wäh- 
rend in konzentrierten diese Änderungen viel länger (mehrere Monate) 
dauern. Ähnliches wurde von mir auch im System MgO + H,030, 
beobachtei. Hätten wir daher die Kontrollversuche z. B. nur mit 
1/j0-norm. Lösung (C, = 5) aufgestellt, so wäre es leicht, einen Fehler 
zu begehen nnd zu folgern, dass der Prozess ungefähr 24 Stunden 
dauerte und die Kurve der Fig. 1 (gezogene Linie) als den Gleich- 
gewichtszustand darstellend anzuerkennen. 

Wäre die Base und das entstehende Salz ein und derselben Farbe, 
so könnte man auch eine beliebige Kurve der Gestalt der punktierten 
Linie in Fig. 1 (z. B. Versuche mit 3-tägiger Dauer) für eine, dem Gleich- 
gewichtszustand entsprechende halten. Die Illusion wäre ziemlich 
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| vollkommen, selbst die Zusammensetzung des in den Grenzen der 
untersuchten Konzentrationen .„beständigen“ Salzes würde mit ge- 
nügender Annäherung einer rationellen Formel entsprechen (z. B. 
Pb0O.2PbC,O, für Versuche mit 3-tägiger Versuchsdauer). 
2. Quecksilberoxyd und Arsensäure (Tabelle 3.. Es wurden 
rotes Quecksilberoxyd und H,AsO, von Kahlbaum benutzt. CO, und € 
| | geben die Anzahl Millimol As,O, in 100 cem an. Die Versuche 1—7 
verliefen bei 16-0°, der Kolben 8 verbrachte den letzten Monat bei 25.0° 
(ausführlicher siehe unter „Kupferoxyd“). Arsensäure wurde nach 
| Levol als M%As,0, bestimmt. Hg-Ion war in keiner Lösung entdeckt 
(Probe mittels Schwefelammonium). 
In diesem System scheint es natürlich, das Entstehen wenigstens 
; | zweier Salze Hg;(AsO,) und HgHAsO, zu erwarten. Aus Tabelle 3 
ergibt es sich aber, dass der Verlauf dieser Reaktion an das Auf- 
nehmen von H,C,0, durch Bleioxyd stark erinnert. 

Zwar zeigen die verschiedene Farbe und der Charakter der neu- 
gebildeten festen Stoffe, als wären verschiedene Salze vorhanden, doch 
kann man keinen entsprechenden Unterschied in den z-Werten be- 
merken. 

Es gelang nicht, die Niederschläge 1—4 der Analyse zu unter- 
werfen, doch erschien es möglich, den amorphen Körper (aus 5) durch 
Abschlämmung von rotem AgO zu befreien und zu analysieren. Die 
Zusammensetzung des untersuchten Körpers entsprach keiner ratio- 
nellen Formel: auf 1 Mol As,0, enthielt er etwas mehr als 6 Mole HgO. 

Beachtenswert ist die Erscheinung in den Versuchen 7 und 8: 


n ‘ der letztere sollte eine längere Versuchsdauer erfahren, aber ungefähr 
in 3 Tagen nach der Analyse einer ähnlichen Lösung 7 bemerkte ich 

e in 8 solch eine bedeutende (und plötzliche) Vergrösserung des Boden- 

= körpervolumens, dass keine freie Flüssigkeit mehr zu sehen war. In 

) ; der Tat ergab es sich, dass in diesen 3 Tagen mehr As,0, als in den 

), vorigen 75 Tagen aufgenommen wurde. 

it E 3. Kupferoxyd und Arsensäure (Tabelle 4). Es wurden Kahl- 

r 1  baumsche Präparate benutzt. Arsensäure wurde nach Levol, Cu als 

n CuCNS bestimmt. Über die Temperatur sei folgendes gesagt: die 

= Kolben wurden in einer Büchse mit Doppelwänden aus dicken Brettern Wr 
eingehäust, um die täglichen Temperaturschwankungen zu vermeiden. i 

e, E Diese Büchse stand in einem Raume mit zufriedenstellend konstanter 

n Temperatur (je nach Jahreszeit verschieden — also eine Temperatur 

a im Sommer, eine andere im Winter). Die Versuche mit Kupferoxyd 


wurden am 24. Januar bei konstanter Wintertemperatur (16-0°) auf- 
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gestellt (tägliche Schwankungen in der Büchse in den Grenzen 1.09). 
Diese Temperatur blieb bis Ende April konstant, dann aber hatten die 
Versuche den Vertausch des Winterregims auf das Sommerregim mit 
einer mittleren Temperatur von 25-0° zu überleben. Bei der letzteren 
Temperatur standen die Kolben etwa einen Monat lang. 

Die Analyse des Salzes aus 5 ergab: Cu = 41.0%,,, As = 31.8%,, 
was genügend genau der Formel Ous(AsO,),.4 H,O entspricht. Dieses 
Salz ist bei Abegg beschrieben '). 

Die Reaktion zwischen Kupferoxyd und Arsensäure verlief etwas 
eigenartig: in allen Versuchen begann zuerst Kupferoxyd in Arsensäure 
sich aufzulösen, was schon am 2. bis 3. Tage an der Farbe der Lö- 
sungen zu bemerken war (verdünn!e Lösungen wurden kaum merklich 
sefärbt, die konzentrierten aber erhielten nach einigen Tagen intensive 
srünblaue Farbe). Der Bodenkörper blieb während der gänzen Zeit 
des Auflösens schwarz. 

In den Versuchen 1 und 2 ist die Reaktion, wie es scheint, dabei 
stehen geblieben (siehe Tabelle 4), in anderen aber ging die Sache 
komplizierter: in Kolben 4 und 11 z.B. erschienen nach Verlauf von 
16 Tagen ziemlich grosse perlglänzende Kristalle schöner hellblauer 
Farbe. Die Menge der Kristalle nahm mit der Zeit zu, die Lösungen 
entfärbten sich allmählich und ungefähr in zwei Wochen wurden sie 
ganz farblos; am Boden befanden sich zu dieser Zeit ein schwarzes 
Pulver (Kupferoxyd?) und eine bedeutende Menge der obenerwähnten 
Kristalle. Die Sache blieb so ungefähr einen Monat lang (in 4), dann 
begann auf dem Boden ein graues Pulver sich zu bilden; nach einiger 
Zeit färbte sich allmählich die Lösung wieder hellblau. Ungefähr eine 
Woche später begann diese Färbung zu verschwinden und in kurzer 
Zeit wurde die Lösung wieder vollkommen farblos; in derselben Zeit 
verschwanden allmählich auch die hellblauen Kristalle, und es blieben 
nur das schwarze Kupferoxyd und das graue kristallinische Pulver am 
Boden. Es ist interessant, dass in 11 (bei derselben Anfangskonzen- 
tration wie in 4) das Bilden des grauen Niederschlags usw. um einen 
ganzen Monat später als in 4 sich zu vollziehen begann. Was die 
blauen Kristalle anbetrifft, so scheint es mir möglich, sie als Produkt 
der hydrolytischen Spaltung des zuerst entstandenen löslichen Salzes 
OuH,(4sO,),? anzusehen. Eine ähnliche Spaltung eines am Anfang 
der Reaktion entstandenen Salzes wurde schon von van Bemmelen 
im System Zinnsäuregel + KOH-Lösung beobachtet !). 


1) Handb. d. anorg. Chemie II, S. 632. 
1) Rec. Trav. Chim. Pays Bas 7, 37 (1888). 
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In konzentrierten Lösungen wurde nach Verlauf von ungefähr 
45 Tagen die Volumzunahme des schwarzen Bodenkörpers merklich, 
welche ziemlich rasch fortzuschreiten begann, und in den Lösungen, 
die allmählich ihre Farbe verloren, erschienen farblose durchsichtige 
Flocken. Die dunkle Farbe des Bodenkörpers wurde immer heller, so 
dass zuletzt nur ein homogen-hellgrüner Körper am Boden blieb. 

In 7 bis 10 wurden die Volumina der amorphen Niederschläge 
zuletzt so gross, dass selbst das Umschütteln schwierig zu vollbringen 
war. Ungefähr zwei Monate vor dem Öffnen begann in Kolben 10 
das Bodenkörpervolumen sehr rasch abzunehmen; schon in einer Woche 
hatte sich die Umwandlung des voluminösen amorphen Niederschlags 
in ein kristallinisches Pulver derselben hellgrünen Farbe bis aufs Ende 
vollzogen; wie aus Tabelle 4 ersichtlich, waren mit dieser Umwand- 
lung keine Änderungen in der Zusammensetzung des Salzes verknüpft. 

Die Lösungen 1 und 6, die bei Beendigung des Versuches unge- 
fähr gleiche Konzentrationen © (0.39 und 0.40) hatten, besassen sehr 
verschiedene CuO-Gehalte (0.30 und Spur); es ist vielleicht nicht ohne 
Interesse zu beachten, dass gerade in 1 und 2 die As,O,-Konzentration 
vom Anfang der Reaktion an sich fast gar nicht geändert hat, wäh- 
rend in allen benachbarten Versuchen (mit grösseren As,0,-Konzen- 
trationen) die Sache gerade umgekehrt ging, also die ganze Menge 
As,0, durch festes Kupferoxyd aufgenommen wurde. 

H. Freundlich!) schlug schon im Jahre 1908 vor, für alle Ad- 
sorptionsisothermen, die einen vertikalen Zweig besitzen, eine rein 
chemische Erklärung zu suchen. Es scheint mir möglich, zu solcher 
unter der Annahme zu gelangen, dass in einer ganzen Reihe von Sy- 
stemen die Autoren nicht mit einer Gleichgewichtskurve, sondern mit 
der, die die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Kon- 
zentration des gelösten Stoffes darstellt (wie z. B. in Fig. 1), zu tun 
hatten. In den Adsorptionsversuchen befinden sich die Stoffe meisten- 
teils nur einige Stunden, manchmal Minuten?) in Berührung, und das 
Zeitintervall zwischen nacheinander folgenden Kontrollanalysen er- 
reicht selten die Dauer von einigen Tagen. 

Alles oben angeführte macht klar genug, welche Möglichkeiten 
bei solcher Versuchsanordnung sich eröffnen. Zwar muss das Auf- 
nehmen von Säuren bzw. Basen durch Gele viel rascher als durch 
geglühte Oxyde vor sich gehen; die Bildung von Zwischenformen bleibt 
aber möglich. Die damit verknüpften mehr oder weniger instabilen 


1) Kolloidzeitschr. 3, 212 (1908). 
2) Lottermoser und Hennig, Kolloidzeitschr. 32, 51 (1923). 
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Zustände werden durch Kurven dargestellt, welche bei nicht genügen- 
der Versuchsdauer sehr leicht für die, dem endgültigen Gleichgewichts- 
zustand entsprechenden gehalten werden können. Von diesem Stand- 
punkt sind u. a. die von G. Stadnikoff!) durchgeführten Versuche an 
Anilinschwarz interessant: wie es aus der Beschreibung der Versuchs- 
anordnung sich ergibt, wurden Kontrollanalysen nur in verdünnten 
Lösungen durchgeführt. 

Es ist keineswegs nötig anzunehmen, dass bei längerer Versuchs- 
dauer wir in allen Fällen anstatt einer Adsorptionsisotherme ein Paar 
zueinander normalen Geraden erhalten müssen. Wir wollen z.B. ein 
System betrachten, in welchem mehrere basische Salze, deren Gleich- 
gewichtskonzentrationen sich voneinander nur wenig unterscheiden, 
gebildet werden. Das Gleichgewicht in einem solchen System wird 
durch eine Stufenkurve mit einer grossen Anzahl kleiner Stufen dar- 
gestellt. Erinnert man sich, dass in Adsorptionsstudien einzelne aus 


x 
b 











ef" 
Fig. 2. 

den Versuchen erhaltene Punkte häufig ziemlich weit von der konti- 
nuierlich gezogenen Adsorptionsisotherme abstehen, und nimmt man 
an, dass bei einer längeren Versuchsdauer diese Abweichungen noch 
schärfer ausgeprägt werden, so kann man sich die Sache etwa wie in 
Fig. 2 darstellen. Diese Auffassung kann vielleicht auch für Kurven 
ohne vertikalen Zweig gültig sein. 

Was die Adsorption einer Mischung von zwei Säuren bzw. Basen 
anbetrifft, so gestatten manche Eigentümlichkeiten dieser Vorgänge auf 
sie ebenfalls den oben angeführten Standpunkt anzuwenden. Hierher 
gehören z. B. die Unabhängigkeit der Adsorption (der Gleichgewichts- 
konzentration) einer Ca(OH),- und NH,OH-Mischung durch Mangan- 
superoxyd von den Ca(OH),- bzw. NH,OH-Mengen?), die Verdrängung 
von CH; COOH aus der Verbindung mit Anilinschwarz durch Salz- 
säure®) usw. 

1) Kolloidzeitschr. 31, 19 (1922) 

2) van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chemie 23, 321 (1900). 

3) Siehe Fussnote 3, S. 281. 
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Zuletzt möchte ich noch die Hoffnung ausdrücken, dass die An- 
wendung des hier erwähnten Standpunktes auf Adsorptionserschei- 
nungen als fruchtbar sich erweisen wird. Mein Ziel würde erreicht, 
wenn es auf diesem Wege gelungen wäre, für Adsorptionsvorgänge in 
Systemen, die eine feste Base bzw. Säure als Adsorbens enthalten, 
eine rein chemische Erklärung aufzusuchen. Dadurch würden alle 
Vorgänge in solchen Systemen aus der Zahl der Adsorptionserschei- 
nungen ausgeschlossen und der Kreis der von Adsorptionschemikern 
zu untersuchenden Stoffe bedeutend verengt. 


Ich halte es für eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr. 
P.N. Pawloff meinen besten Dank auszudrücken für die Anregung 
zu dieser Arbeit, sowie für das stete Interesse an der letzteren wäh- 
rend meiner Arbeit in Odessa. 


Charkoff, Landwirtschaftliche Hochschule. 
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Die elektrolytische Dissoziation, Temperatur 
und das Lösungsmittel. 
Von 
A. Brodsky. 


(Eingegangen am 8. 11. 23.) 



















Die unlängst veröffentlichte neue Theorie der elektrolytischen Dis- 
soziation von I. Ch. Ghosh!) ist trotz der Erwiderungen, die gegen 
sie hervorgehoben wurden, sicher der Wahrheit sehr nah, da sie sehr 
gut viele Unklarheiten der klassischen Theorie beseitigt, sowie viele 
Lücken derselben ausfüllt. In dieser Arbeit möchte ich einige Ergän- 

| zungen zu dieser Theorie geben. 

1. Wie es bereits I. Ch. Ghosh selbst gezeigt hat, folgt aus seiner 
Theorie unmittelbar die Regel von P. Walden?): 


DV" —k, 


wo k = eine vom Lösungsmittel und vom Elektrolyt unabhängige und 
lediglich von dem Dissoziationsgrade und der Temperatur abhängige 
Konstante ist. Für binäre Elektrolyte ist nach Ghosh: 


_ E2N(2N)" 1 
ORTIn«’ (2) 


wo D = die Dielektrizitätskonstante, F = die Verdünnung, E = 
die elementare Elektronenladung, N = die Avogadrosche Konstante, 
R= die Gaskonstante und « das Verhältnis der äquivalenten Leit- 
fähigkeiten bei V und VY= mw, also « der Dissoziationsgrad im 
Sinne der älteren Theorie, oder der Aktivitätskoeffizient nach Ghosh. 


1) Journ. Chem. Soc. London 113, 449, 627, 707, 790 (1918); Zeitschr. f. physik. 
|; Chemie 98, 211 (1921). 
2) Zeitschr. 1. physik. Chemie 55, 683 (1906); 94, 263 (1920). 
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Hieraus folgt noch eine ebenfalls von P. Walden!) empirisch 
festgestellte Regel: 
DV®*1—o)=K 
wo K lediglich von der Temperatur abhängig ist. Tatsächlich, nach (1): 
E2N(2.N)": 
| ORT 
Die linke Seite hängt nur von der Temperatur ab. Für starke 
Elektrolyte ist % nahe gleich eins, und: 


? 


K=kn«e=DV*"n«e= — (2) 


nam — (1 — a) 
was mit (2) unmittelbar die zweite Regel von Walden ergibt. Die 


letztere bildet also einen der Fälle der allgemeineren und präzisen h 


Beziehung: 
DV" ln«a—=K (3) 
die für starke Elektrolvte angewendet wird. 

2. Die Theorie von I. Ch. Ghosh erlaubt den Zahlenwert der 
Konstanten der beiden Regeln zu finden. Setzen wir nämlich in (2) 
die numerischen Grössen von E, R und N ein, so bekommen wir für 
t= 25°, — K=50, während P. Walden aus einer Reihe experi- 
menteller Daten als Mittel für 25° den Wert — K = 41.8 ermittelt, 
der jedenfalls von derselben Grössenordnung ist. 

Ich führte die Berechnung mit denselben Daten, aber auf Grund 
der strengen Formel (3), und fand als Mittel eine grössere Zahl: 

K=-50+5, 
was auch zu erwarten war, weil bei « = 1 immer 


Be 


1— oe <ZIne ist. 

Die Divergenz der gefundenen Daten mit den aus der Formel be- 
rechneten kann durch .die Solvatation verursacht sein, aber höchst- 
wahrscheinlich hängt sie von den nicht ganz richtigen Annahmen der 
Raumgitteranordnung der Ionen ab. Diese Möglichkeit wurde auch 
von Ghosh selbst hervorgehoben. 

Nehmen wir die Raumgitteranordnung der ternären Elektrolyten, 
so bekommen wir?2) — K = 47, in voller Übereinstimmung mit dem 
aus den experimentellen Daten gefundenen Wert. Man muss dabei 
beachten, dass diese Daten hauptsächlich sich auf das Tetraalkyl- 
ammoniumsalz beziehen, für welches Ghosh die Dissoziation nach 
dem Schema der ternären Elektrolyten annimmt. 

4) Loc, cit. (1920). 
2) Nach der Formel: K= — 


2 E2N(@N)% 
v3 RT 


(siehe I. Ch, Ghosh: loe. eit.). 
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ch 3. Die Beziehung zwischen Dissoziation und Temperatur ist leicht 
festzustellen, wenn man auf die Veränderlichkeit von V mit 7 ver- 
zichtet (was bei nicht grossen Temperaturintervallen einen sicher klei- 
l): neren Fehler als die Beobachtungsfehler ergibt). Aus der Grundformel 
’ für binäre Elektrolyte, die wir 
a 1 E?N(2.N": 
.. na=—A4A (zr) (wo A oRy%h 
schreiben, finden wir, durch Differenzierung, Trennung der Variabeln 
und Integrieren: 
d»In« 1 1 »3D 
» 2 Mae FH DI=" id dr 
0 und 7, - 
i 08 a 1 h) 
8) log = 18 7 — 04348 fb; ar 
der wo «; und « zu T, und 7, gehören. Hier kann man auch, ohne 
(2) die Beobachtungsfehler zu überschreiten, 
für nea=—(1—-.e) 
eri- annehmen, wo die Formel 
telt, n 
Io de io - — 0.4343 / * 0 (4) 
und 
ergibt. Somit hängt das Verhältnis der een (im Sinne der 
“ Theorie von S. Arrhenius) Teile bei verschiedenen Temperaturen und 
; demselben Volumen lediglich von diesen Temperaturen und dem Lö- 
sungsmittel (seiner DEK und ihrem Temperaturkoeffizient) ab. 
u Um diese Schlussfolgerung in möglichst grossem Umfange zu prüfen, 
e- 
hst- FF bringe ich hier zwei Tabellen, wo das Verhältnis ne für jedes 
der #5 Temperaturpaar für NaCl und KCl nach den Daten von N oyes und 
uch Goolidge!) gezeigt wird. (Tabellen 1 und 2.) 
Tabelle 1 (NaCl). 
ten, 
dem 413 491 
abei 291 413 
Iikyl- 
nach 1.31 1-23 







500 1-28 1-27 | 1-56 
100 1:29 1-25 | 1-54 
10 1:26 1.24 









it). 





1) R. Abegg, Handb. d. anorg. Chemie II, 2, 





an er 
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Tabelle 2 (KCl). 








T, | 43 | 49 5 | 59 | 59 

T, ı 91 | 48 a1 | 5 al 

V — 500 1.52 1.24 1-19 121 | 145 
10 -| 166 108 13 1-19 1-47 


Wie aus diesen Tabellen zu ersehen, ist in jeder vertikalen Reihe 


1— 


das Verhältnis der Konstanz nah, obgleich Y sich von 2000 


1— «a 
bis 10, also um 200 Male ändert. 

Aus (4) folgt, dass dieses Verhältnis auch von dem Elektrolyt 
unabhängig sein muss, was sich jedoch in dem angeführten Beispiele 
nicht genügend bestätigt. In der Tabelle 3 sind die mittleren Zahlen 
für KCl und NaCl aus Tabelle 1 und 2 angegeben. Man darf nicht 
die Grössen der Temperatur und des Druckes, bei welchen die An- 
nahme der Unabhängigkeit des V von 7 zugelassen wurde, vergessen, 
bei denen vielleicht die Theorie von Ghosh selbst nicht volle Ge- 
nauigkeit zu beanspruchen hat. 


Tabelle 3. 











Ts 43 | 49 5ö4 579 579 
Z 291 413 491 554 491 
| 

NaCl 1:28 BB: a Re 
Kl 1-59 116 | 121 120 | 146 
Mittel 1-38 12 ' 121 1.20 1-53 
Berechnet aus (5) 1-35 1-28 1-23 1.09 1-36 
43 '+008 )—-006 —002 |+o11l |+017 


4. Um den Wert des Verhältnisses 12 aus der Formel (4) 


Br 0 


zahlenmässig zu berechnen, muss man den Temperaturkoeffizient der 
DEK kennen. Da allgemeine Formeln für hohe Temperaturen fehlen, 
wende ich die Formel von R. Abegg') an, die für die meisten nor- 


malen Flüssigkeiten bei nicht zu hohen Temperaturen richtig ist: 
„ 


1» 
D = D,e P: 


1) Wied. Ann, 60, 54 (1897), 
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Aus dieser folgt: 


1 »D e T 
DIE 
was mit (4) gibt 
1 — &9 BIS T, — T; T, w 
log re ee log (5) 


1 
Die Übereinstimmung der experimentellen und aus 5. berechneten 





" Daten ist befriedigend, wenigstens für nicht zu hohe Temperaturen, bei 
0 welchen die Formel von Abegg noch gilt (siehe Tabelle 3). 
BIERE RR ERENE F 
5. Die Formel (5) zeigt, dass das Verhältnis n - vom Lösungs- 
re 
yı mittel unabhängig ist. Die Prüfung dieser Folgerung konnte nicht an 
le fertigen Daten gemacht werden, da dieselben für gleiche Temperatur- 
en paare in verschiedenen Lösungsmitteln fehlen. 
hi Der Verfasser beabsichtigt in Kürze dies auf experimentellem Wege 
ui zu prüfen. 
en 6. Zum Schluss muss man bemerken, dass nach (2) die Konstante 
m K der zweiten Waldenschen Regel umgekehrt proportional der Tem- 
peratur ist: 
> a 
I A 
\ T’ 
wo 
E? N(2.N 
= — ne 
a 5 4006 
und dass die Konstante k der ersten Waldenschen Regel sich durch 
den Satz 
?; 
key ae 
log. — 04343 J 2 al 
ergibt, oder bei Anwendung der Abeggschen Formel: 
k n—T, 
log 2 — 2 nr - 
(A ki 438 
der Jekaterinoslaw (Russland), Universität, 
len, Mai 1922 (20. 10. 23). 
nor- 
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Über das Zwitterion des Helianthins 
und das dielektrische Verhalten seiner Lösungen. 
Von 
A. Thiel und A, Dassler. 


(Eingegangen am 5. 12. 23. 


Verhalten gelöster Ampholyte sind geeignet, die Aufmerksamkeit in noch 
höherem Grade, als es jüngst schon geschah, auf die merkwürdigen 
Gebilde der Zwitterionen zu lenken. Es ist kaum zweifelhaft, dass die 
„dielektrische Analyse“ ein neues, wichtiges Hilfsmittel zur Erforschung 
der Konstitution von Ampholytlösungen zu werden verspricht. 

Wir haben uns kürzlich in einer vorläufigen Mitteilung?) selbst 
mit der Frage nach dem Zustande des Helianthins in wässeriger Lö- 
sung beschäftigt, sind dabei aber zu Ergebnissen gelangt, die mit denen 
der Blühschen Messungen in Widerspruch stehen, und sehen uns da- 
her veranlasst, zu letzteren Stellung zu nehmen. 

Aus der Form der Kurve, welche die Abhängigkeit der Dielektri- 
zitätskonstante (DK) wässeriger Helianthinlösungen von der Konzen- 
tration darstellt, zieht Blüh den Schluss, dass das Zwitterion dieses 
Stofles 

1. gelb oder farblos ist und 

2. bei steigender Konzentration sich zurückbildet, worauf ein 
inneres Salz von roter Farbe in steigender Menge gebildet 
wird. 

Wir haben das Verhalten des Helianthins in seinen wässerigen 
Lösungen bei systematischer Variation der Säurestufe nach zwei ver- 
schiedenen, voneinander unabhängigen Methoden untersucht, um fest- 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 341 (1923). 
2) Ber. 56, 1667, 2082 (1923). 
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zustellen, welcher Zusammenhang zwischen der Farbänderung und der 
Verschiebung der Ionengleichgewichte dieses Stoffes besteht. Wir haben 
dabei gefunden, dass sich die auf spektralphotometrischem Wege ge- 
wonnenen Ergebnisse mit den Resultaten von Löslichkeitsbestimmungen 
im Sinne der Entwickelungen von L. Michaelis!) in völligem Ein- 
klang befinden, wenn man annimmt, dass Zwitterion und Kation eine 
(praktisch) identische rote Farbe besitzen. Im Hinblick auf die Aus- 
führungen von N. Bjerrum?), die in unseren Ergebnissen eine Stütze 
iinden, ist ferner anzunehmen, dass ein inneres Salz nicht in merk- 
lichem Umfange gebildet wird. 

Wir können aus den Mitteilungen von Blüh nicht entnehmen, mit 
welchem Rechte er annimmt, dass die von ihm untersuchten Helianthin- 
lösungen in der Gegend des ersten <-Maximums praktisch rein gelb 
gefärbt sind, so dass das Zwitterion danach jedenfalls nicht rot wäre. 
Es lässt sich im Gegenteil aus unseren Bestimmunger der „scheinbaren“ 
Säurekonstante des Helianthins (k, = 10337) und seiner „scheinbaren“ 
Basenkonstante (A, = 1013-9) leicht berechnen, dass sich in allen diesen 
Lösungen erhebliche Mengen der roten Form des Helianthins vorfinden 
müssen. Wir haben diese Rechnung für alle von Blüh benutzten 
Lösungen durchgeführt und die Ergebnisse in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. Die ersten beiden Spalten enthalten die Konzen- 
tration (in Gewichtsprozenten bzw. in Molaritäten), die dritte die Säure- 
stufe (p,), die beiden letzten die Konzentrationen an roter Form (we- 
sentlich Zwitterion) in Molaritäten bzw. in Prozenten der Gesamtkon- 
zentration. Letztere wurden nach der von Michaelis (loc. eit.) ent- 
wickelten Gleichung für den nicht in gewöhnliche Ionen gespaltenen 
Anteil eines Ampholyten berechnet; unsere photometrischen Messungen 
haben gelehrt, dass dieser Anteil in dem in Frage kommenden Stufen- 
intervall mit dem Anteil an roter Form zusammenfällt. Die Säure- 
stufe jeder einzelnen Lösung ist unter der Annahme berechnet, dass 
nur die saure Funktion mit ihrer scheinbaren Stärke (%,) berücksichtigt 
zu werden braucht, was die Rechnung wesentlich vereinfacht. Die 
Gesamtmenge des Ampholyten verteilt sich dann nur auf das Anion 
und das Zwitterion (nebst innerem Salz). Diese Annahme ist hier 
zulässig, weil die Basenkonstante sehr klein ist. Eine Kontrolle nach 
der strengeren Formel für den ungünstigsten Fall (die höchste Helian- 
thinkonzentration) zeigt, dass selbst hier die Säurestufe bis auf etwa 
0.02 Einheiten richtig berechnet ist. 


it) Die Wasserstoffionen-Konzentration I., 2. Aufl. (Springer, Berlin 1922), S. 62. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 147 (1923). 
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Konzentrationen, Säurestufen und Rotgehalte von Helianthinlösungen.f 





Konzentration Rotgehalt 


BEE a e ———— EEE PH — a gerne 
Gewichtsprozent | Mol/Liter x 105 





0.0015 _ 5 4:34 0-48 9.6 
0.0030 - 10 4-08 1-6 16 
0.0045 16 3-91 3-6 22.5 
0.0075 25 3:76 72 29 
0.0105 33 3-67 11 33 
0-015 50 3:54 20 40 
0.03 100 3-33 52 52 
0-06 200 3-15 125 | 62.5 
0.09 300 3:04 204 68 
0.15 500 2.91 370 74 


Man ersieht aus vorstehender Tabelle also, dass in der Gegenif 


des ersten Maximums der DK-Konzentrationskurve (bei einer Kon- 


zentration zwischen 0.0030 und 0.0045 Gewichtsprozent) die Helianthin- tolL; 


lösung rund 20°, rote Form enthält. Derartige Gehalte an rotem 
Zwitterion ergeben bereits eine für das Auge unverkennbar verschie- 
dene Farbe gegenüber einer rein gelben, alkalischen Helianthinlösung. 


Bei weiterer Zunahme der Konzentration des Helianthins nimmt f 
nach Blüh die DK der Lösung stark ab, wie er meint, infolge weit-f 


gehenden Verschwindens des Zwitterions. Eine solche Annahme ist chi 


erwe 
estill 
BER acht 
lichem Umfange aufträte) in zunehmender Menge bildet. Denn zwischen f —_ 
Zwitterion und innerem Salz muss stets ein Isomerengleichgewicht 95 
Ämme 


mit der Theorie der Ampholyte aber völlig unverträglich. Ebensowenig 
kann man sich vorstellen, dass sich bei noch höheren Konzentrationen 
an Stelle von Zwitterion das innere Salz (wenn es überhaupt in merk- 


bestehen entsprechend der Formulierung 


a | 1 5 
(CH) N— aa NS-502 (CH N—l et ME SO, 
ET N 
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und dieses lässt keinen Raum für einen Einfluss der Konzentration :in 


nichts ändern, wenn man einem dieser beiden Stoffe statt der chinoiden 
azoide Struktur zuschriebe. 

Somit bleibt die Gestalt der DK-Konzentrationskurve beim Helian- 
thin im Hinblick auf das sonstige Verhalten dieses Stoffes unverständlich. 
Auch muss der unerwartet grosse Einfluss der Konzentration auf die 
DK bei Stoffen, bei denen nur eine Wirkung der Viskositätserhöhung 
angenommen wird, Bedenken gegen die Richtigkeit der von Blüh ge- 
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‚ebenen Deutung der Messergebnisse erregen. Im Falle des Helianthins 
lürfte nun der vorliegende Widerspruch eine sehr einfache Lösung er- 
ahren. Blüh berichtet über Messungen bei Konzentrationen bis zu 


=0.15 Gewichtsprozent (Konzentration der gesättigten Lösung). Der- 


rtige Konzentrationen lassen sich nach unseren eigenen 
#@;rfahrungen gar nicht herstellen. Wir haben die Löslichkeit 


jes Helianthins in sorgfältig gereinigtem Wasser bei 25° zu 13-8. 1075 


lol/Liter gemessen und halten es daher für ausgeschlossen, dass Blüh 
lelianthinlösungen bis zu einer Konzentration von etwa dem Vierzig- 
achen dieses Wertes in der Hand gehabt hat. Helianthin zeigt keine 


Shesondere Neigung zur Übersättigung, und ausserdem gibt Blüh aus- 


rücklich an, dass seine konzentrierteste Lösung gesättigt war, sich 
Iso im Gleichgewicht mit dem Bodenkörper befand. 

Lösungen von der in Rede stehenden hohen Konzentration liefern 
agegen Salze des Helianthins, z. B. das Methylorange (Natrium- 
;alz), dessen Löslichkeit wir bei Zimmertemperatur zu rund 950 - 105 
fol/Liter bestimmt haben. Wir vermuten daher, dass Blüh gar nicht 
las Helianthin selbst, die p-Dimethylamido-azobenzol-p’-sulfosäure, 
;ondern deren Natriumsalz, das im Handel leider ebenfalls unter dem 
'amen Helianthin geht, zu seinen Messungen verwendet hat. 

Trifft diese Verwechslung zu, dann lässt sich das eigenartige Ver- 
ıalten der von Blüh untersuchten Lösungen in gewisser Hinsicht sehr 

Avohl verstehen. Da sich keine Angaben über den Reinheitsgrad des 
Serwendeten Wassers finden, ist anzunehmen, dass mit gewöhnlichem 


Siestilliertem Wasser gearbeitet wurde. Sein Kohlensäuregehalt verur- 
#acht die Entstehung von etwas Zwitterion aus dem Anion des Helian- 


@hins und demgemäss zunächst ein Ansteigen der DK-Konzentrations- 
urve, nämlich so lange, als bei weiterem Zusatz von Methylorange 
ämmer noch mehr Zwitterion gebildet wird. Bei höheren Konzentra- 
ionen des Methylorange erfolgt aber dann eine Zurückdrängung der 


säurespaltung des vorhandenen freien Helianthins und damit eine Ab- 


ahme der Konzentration des Zwitterions, daher ein Sinken der DK. 
Vie das zweite Maximum der DK zustande kommt, darüber können 
ir uns augenblicklich noch keine befriedigende Vorstellung bilden, 

ollen auch auf den ganzen Fragenkomplex nicht näher eingehen, 
evor wir eigene Untersuchungen der DK an Lösungen von ander- 
veitig gemessenem Zwitterionengehalt (Stufenlösungen) ausgeführt 
aben. Wir glauben mit derartigen, auf umfangreiche, abweichende 
pigene Erfahrungen gegründeten Messungen keinen Einbruch in fremdes 
Arbeitsgebiet zu begehen. 
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Endlich eröffnet sich durch die Verwendung von Zwilterionen 
nach unserer Ansicht ein ganz neues Gebiet der optischen Analyse 
Es ist zu erwarten, dass sich Zwitterionen als Dipole durch elektrische‘ 


und durch magnetische Kräfte von genügender Grösse in Lösungen f 


räumlich orientieren, richten lassen. Das optische. Verhalten solcher 
gerichteter Molekeln wird wesentlich verschieden von demjenigen 
sein, das sie in ungeordnetem Zustande zeigen. Wahrscheinlich wirı 
ein ausgesprochener Diehroismus vorhanden sein, wenn die Rich- 


tung des Strahles einmal mit der Molekelachse zusammenfällt, da: 


ER RE 


EEE TE TETEE 


ERRTEEEREERUET" 


andere Mal auf ihr senkrecht steht. Weiterhin wird bei Anwendung R 
von polarisiertem Licht das optische Verhalten von der Lage def 


Schwingungsrichtung zur Richtung bestimmter Valenzfelder abhängen, 
Mit der Ausführung derartiger Untersuchungen sind wir beschäftigt. 


!) Diese Vermutung ist bereits von W. Nernst ausgesprochen worden (Lehrbuc), 
8. bis 10. Aufl., S. 440. 


Marburg, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
November 1923, 
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Über Strukturen und Zusammensetzung 
von Seifengelen. 


Von 











R. Zsigmondy. 






(Eingegangen am 30. 11. 23.) 







buch, © 






1. Bei der Erkaltung von reinen Seifenlösungen gehen diese nach 
Durchschreitung eines gallertig-schleimigen Zustandes in weisse halb- 
feste unvollkommen plastische Massen über, deren ultramikroskopische 
Struktur zuerst gemeinsam mit Bachmann!) näher untersucht wurde; 
später haben Mc Bain und Mitarbeiter?) dieselbe Untersuchung noch- 
mals ausgeführt und unsere Resultate im wesentlichen bestätigt und 
erweitert. Derselbe Gegenstand wurde dann wiederholt von meinen 

= _Sehülern untersucht, neuerdings sehr eingehend von E. Kratz?°). 

2 2. MeBain und M. Ev. Laing fanden, dass die Leitfähigkeit der 

“  Seifenlösungen beim Übergang in den schleimig-gallertigen Zustand keine 
diskontinuierlichen Änderungen erleidet, und dass in diesem Zustand 
auch im Ultramikroskop keine Strukturelemente zu erkennen sind, 
während beides auffällig zutage tritt beim Übergang in den halbfesten 
Zustand. 

3. Sie unterscheiden demnach beide Zustände als „gel“ und „curd*“. 
Ich würde es für zweckmässig halten, für den Fall der Notwendigkeit 
einer Einteilung die gallertige Form als „gelly“ zu bezeichnen, um nicht 
den Umfang des allgemein gebräuchlichen Sammelbegriffes „Gel“ un- 
nötig einzuschränken; hier soll ausschliesslich von den bei starker 
Abkühlung entstehenden weissen Massen die Rede sein. 























1) Zsigmondy und Bachmann, Kolloidzeitschr. 11, 145—157 (1912). 

2), MeBain und Laing, Trans. of the Chem. Soc. 115, 1280 (1919); 117, 1506 
(1920); ferner W. F. Drake, J. W.MeBain und C.$S. Salmon, Proc, of the Roy. Soc. 
98, 395 (1921). 

3) Inauguraldiss., Göttingen 1923. 
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4. Diese bestehen aus einem in Flüssigkeit eingebetteten Faden- 
gewirr aus Stäbchen, Kästchen und Blättchen verschiedener Anordnung 
und weisen einen durchaus kristallinen Charakter auf!). 

Über die Zusammensetzung der aus der halbfesten Masse abpress- 
baren oder abfiltrierbaren Flüssigkeit sind wir gleichfalls gut orientiert. 
Dieselbe besteht aus schwach alkalischem Wasser, das noch etwas 
Seife in Form einer submikroskopischen Trübung enthält. Durch 
analytische Bestimmung des Fettsäuregehalts konnte eine obere Grenze 
für die Löslichkeit der betreffenden Salze gefunden werden. Dieselbe 
ergab sich bei 180° C. für Natrium-Palmitat zu 2.4.10 norm.?), 
für Natrium-Stearat zu etwa 1-5. 104 norm.°). 

5. Geht man aber von den Trockenrückständen der Natrium- 
Stearatlösungen aus und behandelt diese bei Zimmertemperatur mil 
Wasser, so erhält man (mit grobporigen Membranfiltern) ein klares 
schwach alkalisches Filtrat, das kein Palmitat enthält (Kratz). 

Man kann also sagen, dass Natrium-Stearat bei Zimmertemperatur 
in Wasser praktisch unlöslich ist und bei der in Wasser eintretenden 
„Quellung“ zwar einer schwachen oberflächlichen Hydrolyse unterliegt, 
im übrigen aber unverändert bleibt oder nur eine Entwirrung des 
Faden- oder Nadelgerüstes erleidet. Diese geringe Löslichkeit bei 
Zimmerlemperatur ist überraschend, wenn man bedenkt, dass man bei 
höheren Temperaturen (über 70°C.) recht konzentrierte und fast homo- 
gene (halbkolloide) Lösungen von Natrium-Palmitat, -Stearat u. a. er- 
halten kann, deren mizellare Struktur von Me Bain und Schülern 
näher aufgeklärt wurde. 

6. Die unter 4. angeführten Ergebnisse lassen auch einen Rück- 
schluss zu auf die Zusammensetzung der Gerüstsubstanz der betreffenden 
(iele. Diese besteht im wesentlichen aus unveränderter Seife nebst 
einer kleinen Menge des sauren Hydrolysenproduktes. Dass dieses bei 
Stearat aus reiner Stearinsäure besteht, die in Form von kristallinen 
Plättchen zwischen Nadeln oder Fäden vorhanden ist, ist durch Ver- 
suche von Kratz höchstwahrscheinlich gemacht worden. 


Die den Nadeln der Stearatgallerte beigemengten kristallinen - 


Blättchen verhalten sich wie Kriställehen von Stearinsäure. Ähnliches 


1) Zsigmondy und Bachmann, loc. cit.; ferner Diss. Müller v. Blumenceron, 
Göttingen 1922; Leeten, Inauguraldiss., Göttingen 1922; Engelmann, Inauguraldiss., 


Göttingen 1923; Kratz, loc. cit. Die ersten in der Z. f. Öl- und Fettindustrie ver- 
öffentlicht. 


2) Leeten, loc. eit. 
3) Kratz, loc. eit. 
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ist von Prosch bezüglich Kaliumlaurinat und Laurinsäure 
worden. 

Die vielfach angenommenen sauren Salze höherer Fettsäuren sind 
höchstwahrscheinlich nur Mischungen von freier Säure und Natrium- 
salz !). 

7. Neuerdings hat M. H. Fischer eine reich illustrierte Monographie 
erscheinen lassen, die auch in Heft 1/2, Band 107 dieser Zeitschrift 
besprochen wurde?) Der amerikanische Autor beschreibt eine grosse 
Zahl von interessanten Experimenten, von denen ich nur die über das 
(jelatinierungsvermögen von Seife | Wasser-Systemen (S. 15—17) zur 
Besprechung heranziehe. 

Gleiche Mengen verschiedener Natriumsalze der Fettsäuren wurden 
solange mit heissem Wasser versetzt, bis bei der Abkühlung der 
Mischung auf 18° kein festes Gel mehr entstand, oder ein solches, 
das „Synerese* zeigte, es wurde also die Grenze des Wasserbindungs- 
vermögens der zu Gelen erstarrenden Seifenlösung festgestellt?).. Die 
Resultate finden sich in Tabelle VII‘) und Fig. 11 der Monographie. 
Man sieht, dass mit zunehmendem Molekulargewicht der Fettsäuren 
immer mehr Wasser vom Seifengel festgehalten wird. 

Dieses Ergebnis ist sehr interessant und stimmt im wesentlichen 
überein mit Beobachtungen, die sonst noch gemacht wurden. Nur 
mit der Deutung, welche der Autor seinen Versuchen gibt, kann ich 
mich nicht einverstanden erklären. 

Er hält es für das Nächstliegende, anzunehmen, dass das System 
Seife | Wasser bei hoher Temperatur eine Lösung von Seife in Wasser 


gezeigt 


1) Vgl. auch Leeten, loc, cit. 
2) Martin H. Fischer, Kolloidehem: Beihelte 15, 1. bis 4. Heft (1922). 
% Ähnliche Versuche sind auch mit Natronsalzen der Ölsäure und Linolsäurereihe 
ungestellt worden. 
4 Tabelle VI. 
Gelatinierungsvermögen (pro Gramm) verschiedener Natronseifen mit Wasser bei 18°C. 
Die eingeklammerten Werte bedeuten den Seifengehalt in Volumprozenten. 





Natriumformiat 0 Natriumkaprylat lcem (50-00) 
Natriumacetat 0 Natriumkaprat 25. (28-57) 
Natriumpropionat 0 Natriumlaurat 18... (5-26 
Natriumbutyrat 0) Natriummyristat 48 „ (2.04) 
Natriumvaleriat 0 Natriumpalmitat 72 . (1-37) 
Natriumkapronat ? Natriummargarat 80 „ (1-23 

Natriumstearat 38. 1-12) 


Natriumarachidat 111 . (0-89) 


/ 
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ist, die bei Temperaturerniedrigung in eine solche von Wasser in Seife 
übergeht, und schreibt S. 38: 

„Zwischen diesen, durch die Temperatur und die relativen Kon- 
zentrationsverhältnisse von Seife und Wasser bestimmten Extremen 
liegen verschiedene Mischungen von solvatisierter Seife in Seifen- 
wasser und Seifenwasser in solvatisierter Seife. Mit anderen Worten 
sind diese Verhältnisse identisch mit den Änderungen in gegenseitig 
löslichen Systemen vom Typus Phenol | Wasser, Äther | Wasser 
oder Protein | Wasser, wie sie von J. Friedländer, V. Roth- 
mund, W,B. Hardy und ihren zahlreichen Nachfolgern untersucht 
wurden.“ 

Diese Deutung steht mit den hier beobachteten und oben unter 4. 
kurz erwähnten Erscheinungen durchaus im Widerspruch. Man kann 
das bei 18° erhaltene wasserreiche Natrium-Palmitat oder -Stearatgel 
nicht einfach als Lösung von Wasser in Seife ansehen, da ja schon bei 
geringem Druck ein grosser Teil des Seifenwassers aus dem Nadel- oder 
Fadengewirr sich abpressen lässt. Dieses Wasser ist sicher nicht in 
den Strukturelementen des betreffenden Gels gelöst, sondern von ihnen 
mechanisch eingeschlossen. Es entsteht höchstens die Frage, ob die 
Strukturelemente aus reinem wasserfreien Na-Stearat, -Palmitat usw. 
bestehen, oder ob sie etwa Hydrate sind, oder gar Quellungswasser 
wie die im Wasser gequollenen Eiweisskristalle enthalten. 

Die Entstehungsbedingungen und die scharf ausgesprochene grad- 
linige Nadelgestalt der deutlicher ausgeprägten Kristalle scheinen gegen 
das Vorhandensein von Quellungswasser in den Kriställchen zu 
sprechen. Dagegen könnte sehr wohl Kristallwasser in den Struktur- 
elementen enthalten sein. Ich schlug daher Herrn E. Kratz vor, diese 
Frage durch Aufnahme von Dampfspannungskonzentrationsdiagrammen 
zu beantworten. 

Die betreffenden Diagramme lassen nirgends das Vorhandensein 
eines ausgesprochenen Hydrats nach stöchiometrischen Verhältnissen 
erkennen; die Wasserabgabe und -aufnahme erfolgt vielmehr so, wie 
man es bei einem feinteiligen Gebilde mit grosser Oberfläche erwarten 
kann. Das meiste Wasser wird schon bei hohen relativen Damp!/- 
drucken abgegeben und erst bei !/, bis 1 Mol Wasser auf 1 Mol Natrium- 
Stearat — verschieden bei den einzelnen Proben — verliert das Gel 
seinen Wasserrest bei stark vermindertem Dampfdruck, was in mehr- 
facher Weise gedeutet werden kann (Abgabe von Wasser aus sehr 
engen Hohlräumen, von adsorbierten oder auch von gelösten oder 
chemisch gebundenem Wasser), 
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Die bei der Wiederwässerung auftretende Hvsteresis ist gering- 
fügig und inkonstant. 

Diese Versuche sprechen dagegen, dass wesentliche Mengen von 
(Juellungswasser in die Substanz des Gelgerüstes selbst aufge- 
nommen werden, dass also eine Lösung von Wasser in Natrium- 
Stearat vorliegt. 

Die Versuchsergebnisse von M.H. Fischer dürften am besten in 
folgender Weise gedeutet werden: Bei höheren Temperaturen über 
70°C. lösen sich sämtliche Natriumsalze der Fettsäuren reichlich in 
Wasser. Bei den Salzen mit niederem Molekulargewicht sind diese 
l,ösungen kristalloid (d. h. molekular und ionendispers), mit steigendem 
Molekulargewicht verringert sich die kristalloide Löslichkeit und ein 
Teil des Salzes ist bei höherer Temperatur in Form amikroskopischer 
Mizellen vorhanden !), um so mehr, je höher das Molekulargewicht des 
Salzes ist. 

Bei der Abkühlung [unter den Schmelzpunkt der freien Fettsäure?)) 
scheiden sich die halbkolloid gelösten Natriumsalze unter Ausbildung 
kristalliner Strukturelemente aus, und zwar das Natrium-Stearat und 
-Palmitat bei Zimmertemperatur beinahe vollständig 3). 

Schon aus der konzentrierten Lösung des Natrium -Caprinats 
bildet sich bei 16° ein aus mikroskopischen Fäden oder Nadeln 
von positiver Doppelbrechung bestehendes Gelgerüst aus, aber die 
davon abpressbare Flüssigkeit hat noch einfach normale Konzen- 
tration (Müller v. Blumeneron); mit zunehmendem Molekular- 
gewicht nimmt die Löslichkeit bei Zimmertemperatur rapide ab bis 
zur Unlöslichkeit des Natrium-Stearats. Infolge der grösseren Löslich- 
keit scheidet sich also bei den Salzlösungen mit kleinerem Molekular- 
gewicht überhaupt erst aus recht konzentrierten Lösungen das Faden- 
gerüst aus, weshalb das „maximale Wasserbindungsvermögen“ gering 
ist. Bei den Salzen mit höherem Molekulargewicht ist hingegen die 
Löslichkeit so gering, dass selbst 1°/,-Lösungen zu einem lockeren 
(rel erstarren, d.h. es scheidet sich das ganze Palmitat oder Stearat 
in Form eines äusserst feinen Haufwerks von Fäden und Nadeln aus, 
die nach zwei Dimensionen submikroskopisch, nach der Längsrichtung 


1) Vgl. die Arbeiten von Mc Bain und die des Instituts für anorganische Chemie 
Göttingen, auf welche in meiner Abhandlung: Fundamentalbegriffe IT hingewiesen ist 
‚Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 316 (1922)). 

2) „Kristallisationsgesetz“* von Krafft; siehe z. B. Zsigmondy. Kolloidchemie, III. u, 
IV. Auflage. 

9 Die geringe Hydrolyse spielt dabei keine wesentliche Rolle, 
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aber mikroskopisch oder sogar makroskopisch sein können. Diese um- 
schliessen netzartig das kapillar eingeschlossene Wasser, das überall 
frei austreten kann und nur durch Kapillarität in dem äusserst feinen 
Fadengerüst zurückgehalten wird und zwar um so fester, je konzen- 
trierter das Gel!). i 

Die oft bewährte Regel, dass aus den Lösungen leichtlöslicher 
Stoffe sich Kristalle in geringerer Zahl ausbilden als aus jenen der 
schwer löslichen Stoffe, dass dafür aber die Individuen grösser werden, 
scheint sich auch bei den Natriumsalzen der Fettsäuren zu bestätigen. 

Die von Müller v. Blumeneron beobachteten Kriställchen und 
Fäden des Natriumcaprinats waren im gewöhnlichen Mikroskop zu 
sehen, die des Stearats aber im Ultramikroskop. 

Der Einfluss der Feinheit der Zerteilung auf das Wasserbindungs- 
vermögen ergibt sich leicht aus folgender Betrachtung: 

1 kg Schiessbaumwolle vermag kapillar eine grosse Menge Wasser 
zurückzuhalten; wird dieselbe Menge Wolle aber in rauchloses Pulver 
verwandelt, also in grobe Stücke, so vermögen diese nur wenig Wasser 
an ihren Berührungsflächen festzuhalten. Das gibt eine zweite Er- 
klärung für das ausgesprochene Wasserbindungsvermögen der echten 
Seifengele; man muss sich aber, um das Bild zu vervollständigen, vor 
Augen halten, dass die Fäden und Nadeln der Seifengele viel feiner 
sind, als die Fäden der Schiessbaumwolle. 


1) Bei sehr verdünnten Lösungen scheidet sich das Natrium-Stearat und -Palmitat 
nit der durch Hydrolyse entstandenen Fettsäure in flockigen Kristallaggregaten aus und 


kann bei geeigneten Mischungsverhältnissen saure Salze in stöchiometrischen Verhält- 
nissen vortäuschen (vgl. Leeten, loc. cit.). 


Göttingen, Institut für anorganische Chemie. 
29. November 1923. 
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Untersuchungen über die 
Wohlsche Zustandsgleichung, besonders in bezug 
auf einige thermische Grössen des Wasserdampfes. 


Von 


Be N 


Kurt Nesselmann. 
(Mitteilung: aus dem Maschinenlaboratorium der Technischen Hochschule Danzig.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingeganzen am 12. 12, 23.) 



















Einleitung. 


Die Anforderungen der Physiker an eine Zustandsgleichung sind 
= wesentlich verschieden von denen der Techniker. Die Physiker ver- 
" langen, dass ihre Zustandsgleichungen theoretisch begründet sind. Sie 
brauchen nicht so sehr auf eine quantitativ genaue Wiedergabe der 
> thermischen Grössen bedacht zu sein, wenn ihre Gleichungen nur 
" qualitativ ein möglichst grosses Gebiet umfassen. Anders die Tech- 
niker. Bei ihnen handelt es sich immer um die Lösung bestimmt um- 
rissener Aufgaben. Sie müssen daher die Möglichkeit haben, aus ihren 
Zustandsgleichungen zahlenmässig genaue Werte für die thermischen 
Grössen eines Stoffes errechnen zu können. Auf eine theoretische Be- 
gründung können sie vom rein praktischen Standpunkte aus verzichten. 
Ferner brauchen auch die technischen Zustandsgleichungen ebenfalls 
vom rein praktischen Standpunkte aus nur für das Gebiet Gültigkeit 
zu haben, in dem der betreffende Stoff in der Technik Verwendung 
findet. 

Aus dieser Verschiedenheit der Anforderungen ergibt sich nun 
auch ein Unterschied bei der Aufstellung von Zustandsgleichungen 
zwischen Physikern und Technikern. Die Physiker stellen stets Glei- 
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chungen auf, in denen der Druck in Abhängigkeit von Temperatur und 
Volumen erscheint, also Gleichungen von der Form 

p=/(T;v, 
worin p der Druck, 7’ die Temperatur und » das Volumen ist, denn 
nur eine solche Druckgleichung hat sich bisher aus theoretischen Über- 
legungen heraus entwickeln lassen. Für die Technik ist es zweck- 
mässiger, das Volumen in Abhängigkeit vom Druck und von der Tem- 
peratur anzugeben, deshalb haben auch die technischen Zustands- 
gleichungen die Form 

v=f(pT), 
die v explizit enthält. 

Leitet man aus derartigen Gleichungen durch Differentialoperationen 
andere thermische Grössen ab, z. B. die spezifische Wärme bei kon- 
stantem Druck c,, so findet man speziell bei Wasserdampf, um den 
es sich in der vorliegenden Arbeit handeln soll, grosse Abweichungen 
von den experimentell ermittelten Werten, selbst wenn die Gleichungen 
p=f(T;v) und v = f(p; T) zu zahlenmässig guten Resultaten führten. 
Nun wurde von Jakob!) erkannt, dass man auf dem umgekehrten 
Wege zu besseren Ergebnissen gelangt. Auf Grund eines experimentell 
ermittelten Isobarensystems für c, entwickelt er ein graphisches Ver- 
fahren zur Ermittlung der Volumenwerte und erhält so sowohl für e, 
als auch für » gute Resultate. R. Plank?) und Eichelberg?) wenden 
statt des graphischen Verfahrens ein rechnerisches an. Sie stellen 
rein empirisch eine gut stimmende Gleichung 

= fw; T) 
auf und erhalten durch Integraloperationen für das Volumen eine 
Gleichung 

e=F(p;T,, 
die gleichfalls zu guten Resultaten führt. Die Gleichungen haben Gül- 
tigkeit im technisch wichtigen Gebiet. Nach Beendigung des rech- 
nerischen Teils der vorliegenden Arbeit wurde von Knoblauch, Raisch 
und Hausen!) eine ebenfalls von c, ausgehende weitere empirische 
Zustandsgleichung für Wasserdampf angegeben, die bis zum kritischen 
Punkt Gültigkeit hat und auf zahlenmässig gute Resultate für die ther- 
mischen Grössen des Wasserdampfes führt. Diese Gleichung hat aber 


1, 2.d.V.d.1,. 1912, S. 1980. 

2) 2.d.V.d.1. 1916, S. 187. 

3) Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des Ingenieurwesens, Helft 220. 

4) Tabellen und Diagramme für Wasserdampf, München und Berlin 1923. 
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Untersuchungen über die Wohlsche Zustandsgleichung usw. all 


Punkt nicht einheitlich durch eine einzige Temperaturfunktion aus- 
drücken lässt, sondern dass zwei verschiedene Funktionen verwendet 
werden müssen, die eine für tiefere, die andere für höhere Temperatur- 
bereiche. 

Die Physiker haben sich den Gedanken von Jakob, von c, aus 
zu einer Zustandsgleichung zu gelangen, bisher nicht zunutze machen 
können, weil, wie bereits erwähnt, bis heute nur eine Druckgleichung 
auf Grund theoretischer Überlegungen aufgestellt werden konnte. 

Es bestehen also augenblicklich Zustandsgleichungen für Wasser- 
dampf, die für die Technik zahlenmässig sehr gut brauchbar sind, aber 
wegen ihres rein empirischen Charakters nur wenig befriedigen. 
Theoretisch begründete Gleichungen mit einigermassen befriedigenden 
zahlenmässigen Ergebnissen gibt es bisher nicht. 

In der vorliegenden Arbeit!) soll nun ein Versuch gemacht wer- 
den, für Wasserdampf mit einer von A. Wohl?) angegebenen und theo- 
retisch begründeten Zustandsgleichung zu möglichst genauen Resultaten 
in einem Gebiet bis zum kritischen Punkt zu gelangen. 


1. Allgemeines über die Wohlsche Zustandsgleichung. 


Die von Wohl angegebene Druckgleichung lautet in ihrer all- 
gemeinsten Fassung = 
r :T afı ep, 
4 ei v3 (h) 
Hierin ist P der Druck in kg/m?, v das spezifische Volumen in 
m’/kg, 7 die absolute Temperatur. f, und 9, sind Temperaturfunk- 
tionen, die für die einzelnen Stoffe bzw. Stoffklassen individuell sind. 
R ist die Gaskonstante. Die drei Konstanten a, b und c ergeben sich 
aus der Natur des jeweiligen Stoffes, wenn man an f, und , die Be- 
dingung knüpft, dass im kritischen Punkte gilt 
h=yp=1l. 
Man kann nun die Gleichung (1) nach Potenzen von v ordnen und 
erhält für den kritischen Punkt 






(2) 


1) Die Anregung dazu gab Herr Prof. Dr.-Ing. R. Plank, Leiter des Maschinen- 
laboratoriums der Technischen Hochschule Danzig, dem ich ebenso wie auch Herrn Geh. 
Reg.-Rat Prof. Dr. A. Wohl für fördernde Ratschläge bei der Abfassung auch an dieser 
Stelle meinen verbindlichsten Dank ausspreche. 

2) Zeitschr. f, physik. Chemie 87, Heft 1 (1914). 
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Nimmt man nun ferner an, dass die vier Wurzeln dieser Gleichung 
im kritischen Punkt gleich sind, so ergibt sich 


a=6b v; P; 
b = " ©; 


t=4vl P, 
‚u Pı 
Bo Z 7 En 
Für Wasserdampf nimmt nun Wohl folgende kritischen Daten an! 
P,. = 222 . 10! 
v; = 0.003656 
T,. = 6463. 
Daraus errechnen sich für Wasserdampf die Konstanten wie folg! 


a= 1781 
b —= 0.0,914 
c = ().434. 


Was die Temperaturfunktionen f; und y, anbelangt, so gibt Wohl 
speziell für Wasserdampf an 


i= 
pı === 4 
Hierin bedeutet r die reziproke reduzierte Temperatur, also 
m 
Ä Re =, ’ 
so dass die Druckgleichung für Wasserdampf übergeht in 
RT ar! C 
DEE U TEE WERE RE N‘ fe 
Bi v—b vw—b) “ 


Diese Gleichung (3) ist von Wohl auf der sogenannten Grenzkurve, 
d. h. für trocken gesättigten Dampf bis 370° C,. geprüft worden. Sie 
ergibt sehr gute Resultate. 


In einer bisher noch nicht veröffentlichten Arbeit hat nun Wohl 
versucht, aus seiner P-Gleichung (3) eine Volumengleichung abzuleiten, 


2233 ; C 
und zwar unter Vernachlässigung des Gliedes = 


Multipliziert man den übrigbleibenden Teil von Gleichung (3) mit 
(v— b) und dividiert durch P, so ergibt sich 


BT ae 
re Pv 
1) A. Wohl, Zeitschr, f, physik. Chemie 99, Heft 3--4 (1921). 


v—-sb= 
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Untersuchungen über die Wohlsche Zustandsgleichung usw. 
Setzt man hierin als Annäherung 
Pr= RT" 
so folgt 


RT 
| 


v—b = 


RT— 


Nun soll noch das zweite Glied der rechten Seite umgeformt 
werden. Mit der Substitution 


ET EREEENIETT ENTER HETERINENTESNET Din 


RT 
ar“ RT 
un are. PTRT: 1; 
RT- a OCEen 
Führt man als Abkürzung ein 
R’T; 


= ( 


so ergibt sich endgültig 


ren 


ER... S 
Se h-P 
oder y 


RT BR 


P ur we ie W 


Wir wollen zunächst noch keine bestimmte Funktion fi bzw. /, 
ins Auge fassen. Um das besonders hervorzuheben, schreiben wir in 
Gleichung (4) f statt /, und erhalten 

RT RT 
u = «i- Fr +b. (4a) 


Rechnet man gemäss der Berg 


Pi 
& 


Mu 


WR 


dC 
u Ir) 
worin A das mechanische Wärmeäquivalent bedeutet, aus (4) und 


(4a) die spezifische Wärme c, aus, so erhält man beziehentlich die 
Gleichungen 


; wolf ++, 3 (2 — 2 ai r) 
G-9 = ARBP. —- EN. N BER BR! (5) 


Zeitschr. i. physik. Chemie. CVIII, 21 
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re 


ep gm @f— Pi (da 
worın 

BE. 

de dı 
und 

vi 

ät. dı 


ist. ec) bedeutet die spezifische Wärme für P=0. 

Nach Gleichung (5) ist von Wohl die spezifische Wärme aller- 
dings nur bei mässigen Drücken ermittelt worden. Es stellte sich 
heraus, dass von 150° C. aufwärts die Werte gut stimmten, unterhalb 
von 150° C. aber zu gross ausfielen. Wir kommen weiter unten noch- 
mals auf diese Ergebnisse zurück. 


2. Die Wohlsche Volumengleichung für Wasserdampf. 


Wir treten zunächst in die Untersuchung des Ansatzes (4a) ein. 
Man kann diese Gleichung auch schreiben 


woraus sich dann ergibt 
ee » 
ae PR. 
Rechnet man aus dieser Gleichung f aus, so erhält man 
fs RT+PZ+b 6 
a(Z+b) 


Das Restglied Z ist nun von Jakob!) in Abhängigkeit von Druck 
und Temperatur bestimmt worden, so dass man nach Gleichung (6 


Wasserdampfes sein muss, damit das Volumen richtig herauskommt. 
Da nun aber f nur eine Funktion der Temperatur sein soll, so muss 
f konstant bleiben, wenn wir in (6) Z und P so einsetzen, dass wir 
uns auf einer Isotherme bewegen. 

Ob das der Fall ist, wurde festgestellt und die Ergebnisse in 
Tabelle 1 eingetragen. 


1) A.a.0. 





in der Lage ist, auszurechnen, wie gross f für jeden Zustand des. 
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Tabelle 1. 


Berechnung der Temperaturfunktion aus der Wohlschen Volumen- 
gleichung. 





| 
1.10% 5.10% 9.10 | 13.108 17 . 10% 19. 10% 
| | | | 





0.0230 0.0166 0.0145 | 0.01325 0-.01260 0-.01225 
0.1427 0.2288 0.2801 0.3213 0.3517 0.3687 
0.1270 0.2267 0.2823 , 0.3244 0.3585 0.3750 


0-.01225 0.01280 0-.01370 | 
0.3133 0.3086 0.2979 
0.2359 0.2959 0.2959 


DAN DuN 


0-00935 0-00960 0-00985 0-01015 0-.01060 0-01085 
0.4366 0.4340 0.4318 0.4283 0-4201 0.4158 
' 0.4079 0.4079 0-4079 | 0.4079 0-4079 0.4079 


—N 


220° 


N 


0-.00560 | 0.00565 0.00575 | 0-00585 0-.00595 0-00600 
0.7980 0.7995 0.7952 0.7914 0.7880 0.7863 
0.6866 | 06 | 0.6866 0.6866 0.6866 0.6866 


>, 


0.00400 | 0:00405 0-.00410 0-.00415 0:00420 | 0.00425 
1.149 1.145 1.142 1.138 1.134 1.128 
0.8948 0.8948 0.8948 0.8948 0.8948 | 0.8948 


SSN 


0.00190 0-.00180 0.00195 0.00195 0.00200 0.00200 
2.326 2.333 2.301 2.309 2.277 | 2.281 
1.383 ' 1.383 1-383 1.383 1-383 | 1.383 


Z 
[ 


450° 


a 


0.058500 | 0:05850 | 0:03850 | 0:03850 | 0:03900  0:03900 
4.224 4231 | 4.238 4.246 4.138 4.142 
1-961 1.961 1-961 1.961 1.961 1.961 





>-N 


In der Tabelle ist Z das von Jakob zahlenmässig festgestellte 
Restglied, f die Temperaturfunktion wie sie sein müsste, damit man 
richtige Werte für das Volumen erhält, und /, = 1: ?7” die Temperatur- 
funktion, wie sie sich ergibt für den Fall 

hart. 

Man ersieht aus der Tabelle, dass die Übereinstimmung von f und 
fu um so grösser ist, je mehr man sich dem Sättigungsgebiet, also der 
Grenzkurve nähert. Aber f ist über eine Temperaturreihe hin nicht 
konstant wie es eigentlich sein müsste. Das ist ein Zeichen dafür, dass 
die Druckabhängigkeit in der Volumengleichung nicht ganz richtig sein 
kann. Immerhin macht diese Inkonstanz bei der zahlenmässigen Aus- 
rechnung des Volumens nicht sehr viel aus, wie man sich überzeugen 
kann, wenn man den für lat errechneten Wert für f zur Berech- 
nung des Volumens bei 19 at benutzt und umgekehrt. 


21* 








ann REEL 
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3. Die Wohlsche c„-Gleichung für Wasserdampf. 


Im ersten Abschnitt wurde bereits erwähnt, dass von Wohl aus 
Gleichung (5) bei mässigen Drücken die spezifische Wärme ermittelt 
wurde. Wir wollen diese Berechnung ausdehnen bis 30 at. Als Ver- 
gleich stehen uns da die e„-Werte zur Verfügung, die im Münchener La- 
boratorium für technische Physik!) experimentell festgestellt worden sind. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 für einige Drücke und Temperaturen 
___. zusammengestellt, wobei für ec} die 
7 | | | | Gleichung von Goodenough’?) 

| 1% benutzt wurde. Die oberen Werte 
gi id 1° 1 sind die, die sich aus Gleichung (5) 
| | ergeben. Die unteren sind die 
i Münchener Werte. Solange man 
aa————— 1 1 |] sich in genügender Entfernung 
BL von der Grenzkurve befindet, 

sind die Ergebnisse gut. In der 
Nähe der Sättigung aber und 
besonders bei hohen Drücken 
sind die Abweichungen von den 
Experimentalwerten so ungeheuer 
gross, dass man die Funktion 
fi = ı" und dementsprechend 





fh = a ; als unbrauchbar be- 





| | zeichnen muss. In Fig. 1 sind 











an, I. 10000010 .] die Verhältnisse zur besseren 
u u 0 ; Anschaulichkeit graphisch darge- 
Fig. 1. stellt. Von den Münchener Kur- 


ven sind die Grenzkurve und die 
Isobaren 0.5, 4, 10, 30 at gestrichelt. Die sich aus Gleichung (5 
ergebenden Kurven sind ausgezogen. 

Die Funktion /, ist nunmehr als unzureichend erkannt, und wir 
müssen auf Gleichung (da) zurückgehen und eine neue Temperatur- 
funktion anzugeben suchen. Dies bietet insofern grosse Schwierig- 
keiten, als in der bezeichneten Gleichung die nunmehr unbekannte 
Temperaturfunktion nicht allein vorkommt, sondern auch deren erster 
und zweiter Differentialquotient. Wir wollen deshalb im nächsten Ab- 

1) O.Knoblauch und E. Raisch, Z.d. V. d. 1.1922, Heft 17. 


2) Thermal properties of steam, University of Illinois Bulletin, Vol. XII, Nr. 1, Sept. 
1914. 
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schnitt die Temperaturfunktion auf einem ganz anderen Wege zu er- 
rechnen suchen. Es sei gleich vorweggenommen, dass sich dabei ein 
Beweis ergibt, dass es unmöglich ist, mit einer einzigen Temperatur- 
{unktion die spezifischen Wärmen zahlenmässig richtig zu erhalten, 
sondern dass noch das Glied mit v3 aus Gleichung (1) mit einer zweiten 
Temperaturfunktion hineingenommen werden muss. 


Tabelle 2. 
Cp-Werte nach der Wohlschen Volumengleichung. 


05-108; 4.10% 10.108 | 14-104 | 20-108 | 24-10: 30.10% 


| 








| 
0-485 0.536 0.585 0.611 0.645 | 0.666 0.696 
0.479 0.525 0.605 0.663 0.759 | 0.829 0.940 


0.473 
0-470 


0.467 0.528 
0-465 0.519 


0.467 0.498 
0.466 0-495 


0-471 0.488 | 0.582 
0-470 0-488 0.614 


0-483 0-490 0.526 
0-482 0.492 0.533 


0.499 0.502 
0-498 0-503 


uno , Odl5 | 018 
von 0514 0518 


4. Ableitung einer c,-Gleichung aus der Wohlschen Druckgleichung 
für Wasserdampf und die sich daraus ergebenden Folgerungen für 
die Temperaturfunktion. 

Wir gehen jetzt auf die Gleichung zurück, aus der die Wohlsche 
Volumengleichung (4) entstanden ist. Es ist dies die Druckgleichung 


BE ar! ’2 
ar 0 
Diese Gleichung entsteht aus (3), unter Vernachlässigung des Gliedes 


e 


„ Da wir im vorigen Abschnitt erkannt hatten, dass die Funktion 7” 


den Anforderungen nicht genügte, setzen wir für diese eine zunächst 














une 
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noch unbekannte Funktion ein. Ausserdem wollen wir als Argument 
dieser Funktion nicht die reziproke reduzierte Temperatur z, sondern 
direkt die absolute Temperatur 7’ nehmen. Diese Funktion bezeichnen 

wir mit dem Buchstaben #’' und erhalten somit aus (7) 
RT ar Ei 
ER are (da) 
Nun besteht zwischen dem Druck P und der spezifischen Wärme 

bei konstantem Volumen c, folgende Beziehung: 


dc, un); 
(35),- As: \ ri) 


Demnach ergibt sich für e, 
e = c(’ — aA T]" [ dv 


v (V’— b) f 


wobei I’ = bedeutet. Die Integration dieser Gleichung liefert 

aaTHF" v 0 
_— In. ig (8 
Man sieht sofort, dass diese Gleichung sich zur Bestimmung der 
Temperaturfunktion sehr gut eignet, da in ihr nur der zweite Differen- 
tialquotient dieser Funktion vorkommt. Setzen wir für e® noch 
%» — Ak und lösen die Gleichung nach F” auf, so folgt 

Fr" 2 Br e) + A R : 

aaAT v 

Be v—b 
Für irgendeine Isolherme muss natürlich F#” konstant sein. Ob 
das der Fall ist, kann man prüfen, indem man in (9) zusammengehörige 
Werte von v, ec, und ec), so einsetzt, dass man sich auf einer Isotherme 
bewegt. Nun sind wohl bisher kaum Werte für e, experimentell be- 
stimmt worden. Aber Eichelberg') hat aus seiner Zustandsgleichung 
im Bereich bis 20 at die spezifische Wärme bei konstantem Volumen 
berechnet. Man könnte nun gegen diese Werte vielleicht einwenden, 


e.=6G+ 


dass sie experimentell nicht belegt sind. Doch dürften die Eichel- 


bergschen Resultate sicherlich keine allzu grossen Fehler enthalten, 
da alle aus seiner Zustandsgleichung ermittelten thermischen Grössen, 
soweit sie durch Experimentalwerte belegt sind, gute Übereinstimmung 
mit diesen zeigen, besonders auch die Cp-Werte, die wegen ihres 
steilen Anstieges in der Nähe der Sättigung ein besonders scharfes 
Kriterium darstellen. 


1) A,2a.0. 
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Zur Berechnung von c}, dient, wie bereits erwähnt, die Gleichung 
von Goodenough und zur Bestimmung des Volumens die Gleichung 
von Callendar'), von der Form 

a ER 5 er 
2 ey 
mit 
R = 4 ce = 0.075 n v = 0.001, 


die in der technischen Thermodynamik heute noch sehr gebräuch- 
lich ist. 

Wir haben nun alle Grössen beisammen, um die Konstanz von K” 
auf einer Isotherme nachzuprüfen. Vorher wollen wir jedoch noch 
eine Vereinfachung der Gleichung (9) vornehmen. Der Ausdruck 


Iı nämlich lässt sich unbequem berechnen, da Zähler und Nenner 


= 
2 v—b 
kaum voneinander abweichen. Wir können nun diesen Ausdruck in 
einer Reihe entwickeln und erhalten dann: 


en —ın(1 _ ‚) 
u — "Be. v 


” 


AT ET um 


Wenn wir die Reihe gleich nach dem ersten Glied abbrechen, so 
ist der Fehler, den wir dabei machen, um so grösser, je kleiner » ist. 
In dem Gebiet, für das Eichelberg seine e,-Werte berechnet hat und 
für das wir auch die Prüfung der Konstanz von F” durchführen wollen, 
ist das kleinste vorkommende Volumen grösser als 0-1 m’/kg. Für 
diesen ungünstigsten Fall beträgt der Fehler, den wir bei der erwähnten 
Vernachlässigung begehen, weniger als '/,%,, im Mittel jedoch noch 
erheblich weniger. Diesen Fehler können wir in Kauf nehmen und 
erhalten dann 

v b 


In ARE Fayar v 


’ 

eine Vereinfachung, die uns noch später gute Dienste leisten wird. 
Somit folgt für die Gleichungen (8) und (9) 

aaT.F" 


® 


e,=6% 


v 


(10) 


1) Mollier, Neue Tabellen und Diagramme für Wasserdampf. Berlin 1906. 
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und "0, +4 R 
dit ae ee 
_— 

Die Berechnung von F” wurde nun durchgeführt für die Tempe- 
raturen 211-4° C., der Sättigungstemperatur bei 20 at, ferner für 
250°, 300° und 400° C. Auf jeder Isotherme wurden die drei Drücke 
2at, 10 at und 20 at zur Prüfung herangezogen. Die Resultate 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Rechnet man also aus, wie gross 
F" sein müsste, damit nach Gleichung (10) e, richtig herauskommt, 
so erkennt man, dass die Konstanz von F” bei 300° und 400° ver- 
hältnismässig gut ist. Bei 250° ist sie schon schlecht und bei 211-4° 
steigt #” von 2 at bis 20 at schon fast um das Doppelte. 

Damit ist der schon am Schluss des dritten Abschnittes erwähnte 
Beweis erbracht, dass es unmöglich ist, mit Hilfe der Gleichung (7a), 
in der nur eine einzige Temperaturfunktion vorkommt, den Anforde- 
rungen, die man an eine brauchbare Zustandsgleichung stellen muss, 
gerecht zu werden. Denn wollte man z. B. bei 211-4° den Wert von 
F" so wählen, dass man eine gute zahlenmässige Übereinstimmung im 
(rebiet der niedrigen Drücke erhält, so bekäme man für höhere Drücke 
Werte für e,, die vollständig unbrauchbar wären. 








Tabelle 3. 
Zahlenmässige Ergebnisse für F” aus der e,-Gleichung mit einer 
Temperaturfunktion. 
P | 2.10 10:10 | 20.101 
211-4° 0:0,3903 | 0.045279 |  0:0,7458 
250° 0.042576 | 0.0851 | 0.043864 
300° 0.041965 0.041712 | 0.041976 
400° 0.041012 | 0.0:9273 0-0;9576 


An den ganzen Betrachtungen ändert sich nichts, wenn man in. 


der Wohlschen Druckgleichung für Wasserdampf das Glied 5 nicht 


vernachlässigt, sondern die vollständige Gleichung 


RT aF e 
m on a [ 9\ 
r r—b vw—b) + 73 a 
benutzt, die sich aus (3) ergibt, wenn man an Stelle von :” die auf- 
zusuchende Funktion F einsetzt. Man sieht sofort, dass bei zweimaliger 
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Differentiation nach 7’, die zur Berechnung von e, nötig ist, das dritte 
Glied herausfällt, so dass man wieder auf Gleichung (10) kommt. 
Wir kommen also zu dem Ergebnis: Es ist nicht möglich, mit 
einer Gleichung von der Form (12) zahlenmässig richtige Werte für e, 
in einem Gebiete bis 20 at zu erhalten. 
Damit erübrigt sich jeder weitere Versuch, die Temperaturfunktion #' 
zu bestimmen. 



























5. Untersuchung der Brauchbarkeit der Wohlschen Gleichung in 

ihrer allgemeinsten Form für Wasserdampf und zahlenmässig an- 

genäherte Angaben über die zweiten Differentialgquotienten der 
Temperaturfunktionen. 


Wir wenden uns nun der Untersuchung der Wohlschen Zustands- 
gleichung in ihrer allgemeinsten Form zu, die durch Gleichung (1) dar- 
gestellt wird. Die beiden Temperaturfunktionen /, und 9, wollen wir 
nicht vom Argument r, sondern wieder von der absoluten Temperatur 7 
abhängen lassen. Deshalb schreiben wir für f, und „, beziehentlich 
F und ®, und erhalten so 


RT ar e® 


RE ruH „ - 
ne v—b v (v — b) v3 13) 
Aus diesen Gleichungen folgt für e, 
r ceATo" 
EEE SE: ae ee 









a v 
bzw. bei Ersatz von In arg durch 
— )D 


0 aaTF"” cAT®" 
a 


? u 





(14a) 






worin F’ und ®” die zweiten Differentialquotienten nach 7 bedeuten. 
Setzen wir für .—c} 4 ein, so können wir Gleichung (14a) 
schreiben 


aAaTF" | cAT®" 
® Be 

Wir multiplizieren diese Gleichung einmal mit = und ein ander- 
mal mit »? und erhalten 


ec A 7 ht? 
Avr=aATR" _° ke 
2° 
Av: — aATF"r — ee n 


-_ 
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Wir setzen ferner 
aA if 3 
eATo'” 


2 & 
und erhalten 


»=4-ul,) (15 
® 

de =iv—u. (15a 

Nehmen wir nun wieder eine bestimmte Temperatur an und tragen 

für diese entweder /v über i oder Av? über » ab, so müssten wir 


wenn die Ansätze (14) und (14a) richtig sind, für jede Temperatur ein: 


























Gerade erhalten. Aus der Neigung und dem Ordinatenabschnitt jeder 
Teemperaturgeraden lässt sich dann ohne weiteres ein Anhalt für F”' und 
®” gewinnen. Man sieht nun, welche guten Dienste die Reihenentwicklung 
des Ausdruckes In : N leistet. Ohne diese wäre die einfache be- 
—D 

schriebene Methode nicht anwendbar. 

Von den beiden möglichen Fällen der Benutzung der Gleichung (15 
oder (15a) erwies sich ersterer als zeichnerisch brauchbarer. 

Das graphische Verfahren veranschaulicht Fig. 2. Als Abszisse 


sind aufgetragen die Werte 3 als Ordinate /v. Das Stück, das jede 


Gerade von der Ordinatenachse abschneidet, ist auch dem Vorzeichen 
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nach 4. Die Steigung der Geraden ist ebenfalls auch dem Vorzeichen 
nach «. Die einzelnen Punkte fügen sich im allgemeinen gut in die 
(Geraden ein. Das Streuen einzelner Punkte mag darauf zurückzuführen 
sein, dass die Differenz c, — ec, immer ein verhältnismässig kleiner Wert 
gegenüber c, und ce; selbst ist, so dass etwaige Ungenauigkeiten in der 
vierten Stelle von e, und c? schon grössere Fehler in der Differenz 
hervorrufen. Für 211-4° und 200° wurde ein und dieselbe Gerade be- 
nutzt. Die doppelt umrandeten Punkte gehören der Temperatur 211-4” 
an. Die Temperaturen 200° und 211-4 folgen so dicht aufeinander, 
dass bei diesem Näherungsverfahren sich nicht verschiedene Geraden 
mit Sicherheit ziehen liessen. Die Ordinatenabschnitte 2 sind dauernd 
positiv. Folglich ist auch F’’ dauernd positiv. Der Tangens der Nei- 
gungswinkel der (reraden ist ebenfalls durchweg positiv. In Gleichung (15) 
ist aber der den Tangens enthaltende Term negativ. Hier waltet also 
ein Widerspruch ob, den man nur dadurch beheben kann, dass man 
die zweite T'emperaturfunktion ®’' mit einem negativen Vorzeichen 
versieht oder ®” positiv einführt und das Vorzeichen des ®” ent- 
haltenden Gliedes umkehrt. Ferner sieht man, dass die Steigung der 
(reraden mit wachsender Temperatur abnimmt. Bei hohen Tempe- 
raturen, wenn schliesslich die Geraden parallel zur Abszissenachse 
liegen, wird man auf die Funktion ®” überhaupt verzichten können. 
Wir finden uns hier also in Übereinstimmung mit den Ergebnissen des 
vierten Abschnittes, wo wir festgestellt hatten, dass eine zweite Tem- 
peraturfunktion, eine gewisse Höhe des Druckes vorausgesetzt, um so 
nötiger war, je tiefer wir die Temperatur wählten, d. h. je grösser die 
Inkonstanz von F"’ war (vgl. Tabelle 3). 

Nach diesen Ergebnissen wollen wir in den Gleichungen (14) und 
14a) das Vorzeichen des ®” enthaltenden Gliedes umkehren. Wir 
erhalten 


a 9. re cATo®o" 16) 
— ( 4 ) 
a RR b RE 202 
und 
AT Eh" :ATo" 
„=d+ Ä nich lba) 


ı 212 


worin nunmehr beide Temperaturfunktionen mit positivem Vorzeichen 
einzuführen sind. 

Zunächst muss jetzt festgestellt werden, ob sich das Umkehren 
des Vorzeichens des Gliedes mit der Temperaturfunktion ®” in den 
kinetischen Rahmen der Wohlschen Gleichung fügt und sich mit der 
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Theorie von Wohl in Einklang bringen lässt. In der Druckgleichung, 
zu der wir von e, mit Hilfe der bereits erwähnten Beziehung 


dc, %P 
(32), > ir: (3), 


gelangen, kommen die Temperaturfunktionen #' und ® selbst vor. 
Nach allen bisherigen Erfahrungen darf man annehmen, dass beide 
Funktionen mit wachsender Temperatur abnehmen und nach oben 
konkav sind. Ausserdem werden sie in der Druckgleichung positiv 
eingesetzt. Das würde bedeuten, dass die ersten Differentialquotienten 
beider Funktionen nach 7 negativ wären und dass ihre absoluten Werte 
ebenfalls mit wachsendem 7 kleiner würden. Das wiederum hätte posi- 
tive Werte von F’”’ und ®” zur Folge. Wir werden also annehmen 
können, dass F’ und ®’” dem Vorzeichen nach mit F und ® über- 
einstimmen, und zwar positiv sind. Die bei der zweimaligen Integration 
nach 7 auftretenden Integrationskonstanten sind, da wir bei konstantem 
integrieren müssen, Volumenfunktionen. Die von der ersten Integration 


herrührenden Glieder haben die Form 7 y (vr), sind also mit dem Faktor 7 


behaftet, die von der zweiten herrührenden die Form ı(v). Ein Glied 


der ersten Art ist der Term . der in der Druckgleichung vor- 


kommen muss. Rein mathematisch betrachtet könnten wir natürlich 


beliebig viele Glieder der Art 7.y(v) und ı(v) hinzufügen und könnten F 
auch die Form der Volumenfunktionen beliebig wählen. Das Problem, F 


das wir behandeln, bedingt aber eine Einschränkung. Erstens darf, i 


wenn die Integrationskonstanten überhaupt notwendig sind, in den 
Volumenfunktionen ® nicht im Zähler vorkommen, weil wir dann 


Glieder erhielten, die mit wachsendem Volumen zunähmen, was beim \ 


Erreichen des idealen Gaszustandes ein Übergehen in die Gleichung 
der idealen Gase verhindern würde. Das Volumen kann also nur im 
Nenner vorkommen. Zweitens darf die höchst vorkommende Volumen- 
potenz nicht höher als drei sein, da wir uns sonst nicht mehr in Über- 
einstimmung mit der Wohlschen Gleichung befinden würden. Wir 


nehmen nun an, dass die eventuell hinzuzufügenden Integrationskon- FF 


stanten = (# — b) und © umgekehrt proportional sind. Man wird natür- 


' BE:; 
lich das Auftreten von Integrationskonstanten ausser ne möglichst 


zu vermeiden suchen, wenn sie sich nicht irgendwie begründen lassen. 
Unter diesen Voraussetzungen erhalten wir zunächst ohne Berück- 
sichtigung der Integrationskonstanten für den Druck die Gleichung 
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RT __aF e® 
"er ee er 


Gemäss den Vorstellungen der kinetischen Gastheorie stellt der 


Ausdruck 
' afF cd 
BR E —b) a: vs | 
Kräfte dar, die den Druck zu verkleinern suchen. Es sind dies also 
Anziehungskräfte zwischen den einzelnen Molekülen. In der Wohl- 


schen Wasserdampfgleichung wurde dieses Glied dargestellt durch 
T 


P= 


AT 
ve —b) 

Nun ist von Wohl!) festgestellt worden, dass diese Kraftfunktion 
mit abnehmendem Volumen und abnehmender Temperatur bei den 
verschiedenen Stofien verschieden stark ansteigt. So gibt Wohl für 
normale Stoffe ohne Assoziationserscheinung für seine Temperatur- 
funktion /, in der Gleichung (1) an den Ausdruck 

BR ng, 

Die Extreme bilden nach der einen Seite He und H, mit der 

Temperaturfunktion 
wer 
nach der anderen Seite Alkohol und Wasserdampf mit 


e:-Inz == rt. 


Man erkennt nun, dass nach Wohl das Anziehungsglied von Helium 
und Wasserstoff über normale Stoffe nach Alkohol und Wasserdampf 
einen immer steileren Anstieg zeigt. Diesen starken Anstieg bei Wasser- 
dampf bestätigen unsere Untersuchungen. Wir fanden sogar, dass man 
noch ein weiteres Glied mit der dritten Potenz von » hinzunehmen 
muss, um dem starken Anstieg der Kraftfunktion gerecht zu werden. 
Wir befinden uns also im Einklang mit der Wohlschen Theorie. 

Es ist nunmehr zu untersuchen, ob die Konstanten a, b und e, 
die sich aus den kritischen Daten ergaben, auch nun noch nach Um- 
kehrung des Vorzeichens des Gliedes mit v® ihren Sinn behalten. Es 
müsste dann im kritischen Punkt die Bedingung erfüllt sein: 

F=1. 
Diese Bedingung liesse sich ohne weiteres erfüllen, eventuell durch 


r ; k _ 
Hinzufügen einer Integrationskonstanten re Ist F im kritischen 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 99, Heft 3—4 (1921). 
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Punkt nicht von selbst gleich Eins, sondern < ], dann muss F+k—=1 
sein. Ziehen wir das Glied — ep 


F k 
vorkommt, auseinander in — — ‚ so sehen wir, dass 
v[v — b) v(v — b) 
die Integrationskonstante in diesem Falle negativ in die Druckgleichung 
eingeht und als Anziehungsglied anzusehen ist. Wir können dann |; 


in die Temperaturfunktion F' des Anziehungsgliedes einbegreifen. Wird 


wie es in der Druckgleichung 


dagegen im kritischen Punkt F>1, so geht mit positivem 


k 
v(v — b) 
Vorzeichen in die Druckgleichung ein und müsste dann als Abstossungs- 
glied gedeutet werden. Näheres ergibt sich hier erst nach Aufstellung 
eines analytischen Ausdruckes für F’”. Dabei werden wir sehen, dass 
der erstgenannte Fall eintreten wird. 

Die zweite Bedingung müsste lauten 

—d=]1 oder 0o=-—1. 

Diese Bedingung lässt sich so nicht erfüllen, da wir gesehen haben, 
dass ® positiv ist. Wir können uns aber helfen, indem wir zur P- 
Gleichung noch ein weiteres Glied hinzufügen, das wir auch als Inte- 
grationskonstante deuten können. Wir wollen es schreiben 

CV 
13’ 
worin » eine Konstante ist. 

Nun würde die P-Gleichung lauten, wenn wir annehmen, dass 
die zu F' hinzutretende Integrationskonstante mit negativem Vorzeichen 
in die Druckgleichung eingeht, und wenn wir sie uns dann in # ein- 
begriffen denken 


RT aF c® cv n 
te a 
Diese Gleichung kann man auch schreiben 
P— BE: U c—-P®+r 
v—b vw--b) v3 
Wir hätten jetzt für den kritischen Punkt die beiden Bedingungen 
F=1 
— d+r—=]1 —vı = —]1 (18) 


zu erfüllen. Wir erkennen, dass » positiv sein muss und können so 


mit Recht 3 als Abstossungsglied deuten, als Ausdruck für die Kräfte, 


die den Druck zu vergrössern suchen. Wohl fand dieses Glied bei 
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Wasserdampf als von der Temperatur unabhängig. Dieser Bedingung 
werden wir gerecht, indem wir » als Konstante betrachten. 

Nach diesen Darlegungen erkennen wir, dass wir uns in jeder 
Beziehung mit den Wohlschen Annahmen in Einklang befinden, und 
dass sich unsere zunächst scheinbar widerspruchsvollen Ergebnisse 
zwanglos im Sinne der Wohlschen Theorie deuten lassen. 


SE . 0, ’ 
Im übrigen dürfte das Glied _, in dem von uns betrachteten Ge- 
u" 


biet zahlenmässig kaum von grosser Bedeutung sein. 

Es soll'noch darauf hingewiesen werden, dass schon von anderer 
Seite das Negativwerden des Gliedes mit 3 bei Wasserdampf und 
Ammoniak gefunden wurde. So hat G. Holst!) in der Gleichung von 
Kamerlingh Onnes 

um y 

en 

! 7 ud m 
für Wasserdampf die Koeffizienten 3 und C negativ errechnet, während 
sich für normale Stoffe 5 negativ und € positiv ergab. Für normale 
Stoffe genügt es also, das Anziehungsglied mit der zweiten Potenz 
von v zu versehen. Holst hat seine Koeffizienten BD und (' durch 
eine ähnliche graphische Methode gefunden, wie wir unsere Werte FF” 
und ®”, nur dass Holst für seine Ermittelung das von Jakob?) ge- 
fundene Restglied Z der Zustandsgleichung 


RT 
= ie 
benutzt, während wir die e,-Werte von Eichelberg zugrunde gelegt 
haben. 


—Z 


6. Aufstellung analytischer Ausdrücke für die zweiten Differential- 
quotienten der Temperaturfunktionen und die sich daraus ergebenden 
Resultate für einige thermische Grössen des Wasserdampfes. 


Will man analytische Ausdrücke für die Funktionen #”’ und ®’ 
aufstellen, so wird man die Bedingungen erfüllen müssen, dass diese 
erstens möglichst einfach sind, zweitens möglichst wenig willkürliche 
Konstanten enthalten, und dass drittens die Gleichungen (18) erfüllt 
sind. Mit Potenzreihen könnte man natürlich durch Vermehrung der 
willkürlichen Konstanten eine beliebig genaue Wiedergabe der Funk- 


1; Communications from the Physical Laboratory of the University of Leiden by 
Kamerlingh Onnes, Suppl. 411. 
2)A..a.0. 
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tionen erzwingen. Nun sollte aber die Zahl der willkürlichen Kon- 
stanten nicht grösser als Zwei sein. Deshalb wurden die Potenzreihen 
verlassen und für #” und ®’” zunächst Ausdrücke von der Art 

Ge! 
verwendet. c, und « sind Konstante. Es ergaben sich mit solchen 
Temperaturfunktionen befriedigende Werte für c,. Aber eine Funktion 
der angegebenen Art führt beim Versuche, sie zu integrieren, was zur 
Berechnung von c, und P notwendig ist, auf den Integrallogarithmus, 
so dass man das Integral in geschlossener Form nicht angeben kann; 
somit eignet sich eine Funktion dieser Art nicht zu weiteren Rech- 
nungen. 

Nun wurde für #” und ®’” eine Funktion 
re! 
73 

eingeführt, die ebenfalls für c, befriedigende Werte ergab. Auch lässt 
sich eine Funktion dieser Art zweimal integrieren. Nach einmaliger 


Integration folgt 
G 3 r| 
Ca P [: 7 


Nach nochmaliger Integration ergibt sich 
a et T. 
65 
Dieser Ausdruck strebt mit wachsendem 7 dem Wert + oo zu, 
was der Erfahrung widerspricht. Man kann sich nun so helfen, dass 
man nach der ersten Integration eine Konstante hinzufügt, und zwar 
so, dass das erste Integral für 7= x verschwindet. Der Grenzwert 
für das erste Integral ist 
lim a.er|- a r| ga 


e3 
5 5 ß C 
Man müsste also die Konstante — 


für das erste Integral 
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l e1 
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Nun folgt für das zweite Integral 
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Hier ergibt sich jetzt für 7 = oo der Wert n und die Funktion 
2 

nimmt mit wachsendem 7 dauernd ab, stimmt also mit der Erfahrung 

überein. Um nun Bedingung (18) zu erfüllen, nach der im kritischen 

Punkt F=1 sein muss, muss man hierzu eine Integrationskonstante ec, 

so hinzusetzen, dass der Ausdruck für F 







RU - 
F= Tl’ —1ı ) 
rt +6 





“= im kritischen Punkt Eins wird. Dass dieser Fall von selbst eintritt, 
" wäre ein Zufall und ist nicht zu erwarten. 

Nun ist der zuletzt angeschriebene Ausdruck aber recht kompli- 
ziert und deshalb auch schlecht brauchbar. Man könnte nun noch 
wählen zwischen den Ausdrücken 
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* Für die letzte Funktion stellte sich heraus, dass man sowohl für #”’ 
F als auch für ®” die Konstante c,, also den Exponenten von 7, ganz 
sut ganzzahlig machen konnte, weshalb dieser Funktion der Vorzug 
gegeben wurde. Setzt man dann noch für c, = c,'-T/”, so erhält man 
als Temperaturfunktion 











ec Ti = 
e pe N 
Die Wiedereinführung von r an Stelle von 7 erweist sich als 
praktisch, weil z für den kritischen Punkt Eins wird und man des- 
“ halb sofort über die Integrationskonstanten im klaren ist, die zur Er- 
; füllung von (22) hinzugefügt werden müssen. 





+ T"? 





















a Nach Ermittlung von ec; und c, ergab sich 
F" = 1.78.1076 15 
o' — 19:10”4# z10, (19) 
Durch einmalige Integration folgt 
E F' = — 0.001257 r! 
“ ®' — — 0.014 9. (20) 





Eine Integrationskonstante hier hinzuzufügen liegt kein Anlass vor, 
| weil der Verlauf dieser Funktionen, die mit wachsendem 7 immer 
| kleiner werden, der Erfahrung nicht widerspricht. 

Durch eine weitere Integration ergibt sich 
F—= 0.2708 17° + I; 
® —= 1.131 ®. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CVIII. 
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Damit F im kritischen Punkt Eins wird, muss sein 
k = 1 — 0.2708 = 0.7292. 
Ferner muss nach (22) für den kritischen Punkt gelten 
—P?+vr=]1 
„=1+ 1131 — 2.131. 

Mithin wird 

F —= 0.2708 7? + 0.7292 
® = 1.131 :® 
v— 2.131. (21 

Gegen diese Ansätze wird man mit Recht den Vorwurf erheben 
können, dass mit ihnen die Eleganz der Wohlschen Gleichung, die 
darauf beruht, dass in ihr keine willkürlichen Konstanten vorkommen, 
verloren gegangen ist. Nun ist aber nicht beabsichtigt, durch Ab- 
änderung der Wohlschen Gleichung in der in Rede stehenden Art, 
wie sie sich aus den voraufgegangenen Untersuchungen logisch ergab, 
etwas Endgültiges zu schaffen. Vielmehr soll hier nur ein Aufschluss 
darüber gewonnen werden, ob man auf dem hier beschriebenen Wege 
überhaupt eine lohnende Verbesserung in der Wiedergabe der ther- 
mischen Grössen des Wasserdampfes herbeiführen kann. Wir werden 
zum Schluss noch einen anderen, eleganteren und vielleicht aussichts- 
reicheren Weg vorschlagen. 

Es lautet nunmehr die Gleichung für ec, 

BREI aaT.7.78.1078 75 ”e cAT.1.95-.10-4 710 
® 212 

Errechnet man mit Hilfe dieser Gleichung die e,-Werte, so erhäl! 
man die in Tabelle 4 zusammengestellten Resultate. Für jeden Druck 
und jede Temperatur sind zwei Werte aufgeführt. Der obere ist mit 
Hilfe von Gleichung (22) errechnet, der untere ergibt sich aus der 
Gleichung von Eichelberg. Die Grenzkurve nach Gleichung (22) über- 
schneidet die Eichelbergsche Grenzkurve in zwei Punkten. Bei nie- 
deren Drücken liegen die Werte nach Gleichung (22) tiefer als die 


(22 


EEE 


Eichelbergschen, im mittleren Gebiet höher, und bei 20 at fangen: 


sie wieder an kleiner zu werden. Im überhitzten Gebiet ist die Über- 
einstimmung gut. 


Ein schärferes Kriterium für die Richtigkeit der Ansätze bietet 


die spezifische Wärme bei konstantem Druck. Zunächst erhalten wir 


für den Druck P mit den eingeführten Funktionen 


u KT a (0.2708 13 + 0.7292) Bi 1.131 v5 c-2.131 


Er ya v(v — b) vs v3 
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Tabelle 4. 
c,-Werte nach der abgeänderten Wohlschen Druckgleichung, untere 
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Zahlen nach Eichelberg. 








1} 










BP 05-108) 2.106 | 6.106 10.100 14.106 | 20-104 | 24-104 | 30.108 
| | 
we | 0357 | 0372 | 0406 | 0485 0.4638 | 0498 | 0523 | 0.556 
n N 0.374 | 0408 |, 0.432 0458 0.499 
8 900° | 0.360 | 0381 | 0.411 | 0451 
Eee ' 0.360 | 0378 | 0.405 
E08 | 0.362 | 0.373 | 0386 0402 | 0.433 
| ' 0.363 | 0372 | 0334 039 | 0431 
E 30° ' 0.367 | 0.373 | 0.380 | 0388 0.402 
= 0.368 0.374 0380 | 0388 0401 
0.373 | 0377 0381 | 08386 | 0398 








Ansatzes ab: 
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und daraus folgt 
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Ist v so gross, dass b dagegen vernachlässigt werden kann, so geht 
Gleichung (24) über in 





ar|r 2 -5] 
v2 
— ff - (3 
RUM. RT 2aF 3cw  B3cv’ (08) 
a re 


doch sind sämtliche Rechnungen mit der genauen Formel ausgeführt. 
Wie eine Grenzbestimmung lehrt, geht der Bruch für v = oo, also 

für den idealen Gaszustand, in AR über, so dass in diesem Falle die 

Gleichung (24) übergeht in die für ideale Gase geltende Gleichung 


co =c+AR. 
Die nach Gleichung (24) errechneten Werte sind in Tabelle 5 zu- 


sammengetragen. Die oberen Zahlen sind die errechneten Werte, die 
unteren sind die Münchener Experimentalwerte, die zum Vergleich mit- 


Tabelle 5. 


"Werte nach der abgeänderten Wohlschen Druckgleichung, untere 
Zahlen Münchener Werte '!). 





P 05-104 | 2.104 | 6.10% ‚10-104 


114.104 120-104 24 10430. 104 


i 





t, 
200° 
250° 
300° 


350° 


1) Ein Vergleich der errechneten e,-Werte mit den ursprünglichen Experimental- 
werten bis 20 at von Knoblauch und Winkhaus /Z.d. V.d. 1.1915, S. 376) zeigt 
eine noch bessere Übereinstimmung. 
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angegeben sind. Fig. 3 dient zum Veranschaulichen der Resultate. 
Man kann sagen, dass die mit Gleichung (24) errechneten c„-Werte 
diese thermische Grösse mit einer bedeutend grösseren Genauigkeit 
wiedergeben als die aus (5) gefundenen. Das errechnete Isobarensystem 
schmiegt sich dem durch Versuch gefundenen befriedigend an. Ein 
Vergleich mit Fig. 1 zeigt, dass besonders die Grenzkurve mit den neu- 
eingeführten Funktionen bedeutend besser wiedergegeben wird, als mit 
Gleichung (5). Bei höheren Tem- , 
peraturen und niedrigen Drücken | 
"stimmt Gleichung (5) gut, wo je- DE | | 
“ doch die Assoziation merklich zu | 30 ; 
" werden beginnt, machen die aus 
(5) errechneten Isobaren den 
starken Anstieg nicht mehr mit. 
Gleichung (24) gibt im Gebiet der 
Assoziation den starken Anstieg 
im grossen ganzen richtig wieder. 
Die c,-Werte im überhitzten Ge- 
biet über 20 at wurden wegen 
der Unsicherheit der Volumen- 
werte nicht errechnet, so dass 
über 20 at nur die Grenzkurve 
bestimmt wurde. 

F Schliesslich wurden noch mit 
Hilfe von (23) die Drücke in Ab- 
hängigkeit von 7 und v berechnet „„|__1__ 
und die Ergebnisse in Tabelle 6 des A ——- ir ; 
; zusammengestellt. Der Kopf der Fig. 3. 

Tabelle zeigt an, wie gross die | 
' Drücke eigentlich sein müssten. Hier sieht man, dass besonders auf der h 
' Grenzkurve der tatsächliche Wert hinter dem Sollwert zurückbleibt. Was 
‚E die Drücke anbetrifft, ist also Gleichung (5) der Gleichung (23) überlegen. 

Tabelle 6. 

Druckwerte nach der abgeänderten Wohlschen Druckgleichung. 
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Wollte man sich bemühen, die P-Werte besser darzustellen, so 
könnte man vor allem versuchen, F'vom kritischen Punkte ab durch- 
weg kleiner zu machen. Das hätte aber wieder für c, die unangenehme 
Folge, dass dann in Gleichung (24) der Nenner des Bruches grösser 
würde, wodurch der ganze Bruch sich verkleinern und dadurch die 
Cp-Werte verschlechtern würde, wenn nicht gleichzeitig durch Ver- 
grösserung von F” im Zähler ein Ausgleich geschaffen würde. Da F’ 


’ 


nämlich negativ ist, wird das Glied — positiv und F”, absolut 


a 

v(v —b) 
genommen, müsste dann also grösser werden. Nun wird es aber 
schwierig sein, F' vom kritischen Punkt ab mit fallender Temperatur 
flacher verlaufen zu lassen unter gleichzeitiger Erhöhung von #”. Im 
Gebiet von 300° bis 350° z. B. würde F’ dann zu klein werden und 
die errechneten c,„-Werte hinter den Versuchswerten zurückbleiben, 
die Kurven also noch weiter durchhängen. Ähnliche Betrachtungen 
könnte man anstellen, wollte man ® flacher verlaufen lassen. Ausser- 
dem würden sich dann auch F” bzw. ®" ändern, wodurch wieder c, 
ungünstig beeinflusst werden könnte. 

Aus den Darlegungen ersieht man, dass eine weitere Verbesserung 
auf dem angeführten Wege zum mindesten mit grossen Schwierigkeiten 
verbunden wäre und lediglich auf ein uferloses Probieren herauskäme. 

Für den kritischen Punkt gibt die abgeänderte Wohlsche Gleichung 
mit den genannten Funktionen sowohl für den Druck P als auch für 
die spezifische Wärme ec, die theoretisch richtigen Werte wieder. Die 
P-Gleichung kann man nämlich schreiben 
R1 aF c[-®-+») 


v—b vw—b) a" 


P= 


Da nun im kritischen Punkte gemäss Gleichung (18) gilt 
F=1 —-Od+v=1, 


so nimmt auch mit den neuen Funktionen für 7), und v,, P den rich- 
tigen Wert P,. an, da ja a, b und e entsprechend gewählt sind. 

Für die spezifische Wärme ec, nach Gleichung (24) gilt folgendes: 
Der Zähler des in der Gleichung vorkommenden Bruches kann wegen 
des Quadrates nie einen negativen Wert annehmen, der Nenner wird 
aber, wenn Bedingung (18) erfüllt ist, im kritischen Punkt Null. Der 
Nenner lautet im kritischen Punkt 


RT, _ a, —b) 3c 


(5b? la —b? "ot 
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Nun lassen sich aber nach Wohl, wie bereits zu Anfang der 
Arbeit erwähnt, die Konstanten a, b und e ausdrücken durch die kri- 
tischen Daten 

d = 67,2 P., 































e= 4 u Pı . 


Für die Gaskonstante R folgt ferner 
der 15 v, Pk 
R= Fiir. a 


Setzt man diese Ausdrücke für die entsprechenden Konstanten im 
Nenner ein, so erhält man in der Tat Null für den kritischen Punkt. 
Demgemäss strebt der ganze Bruch dem Grenzwert +co zu. Das in 
Gleichung (24) noch vorkommende e, hat für den kritischen Punkt einen 
positiven endlichen Wert. Gleichung (24) ergibt also im kritischen Punkt 
für ce, den theoretisch richtigen Wert + oo. 

Nach Fertigstellung der Rechnungen erschien, wie bereits erwähnt, 
die Münchener Dampftabelle von Knoblauch, Raisch und Hausen. 
Die Volumenwerte dieser Tabelle für trocken gesättigten Dampf weichen 
mit wachsendem Druck immer mehr von den Werten ab, die Schüle!') 
in seinen Tabellen angibt und die bei den voraufgehenden Rechnungen 
verwendet wurden. Während bei 10at die Werte noch gut über- 
einstimmen, beträgt die prozentuale Abweichung bei 20 at 2°/, und 
bei 60 at schon 5°/, und zwar sind die Münchener Werte die kleineren. 
Um den Einfluss zu ermitteln, den diese Abweichungen auf die aus der 
Zustandsgleichung errechneten thermischen Grössen haben, wurden 
Tabelle 7 und 8 unter Zugrundelegung der Münchener Volumenwerte 
mit Hilfe von Gleichung (24) und (23) entworfen und zwar für trocken 
sesättigten Dampf von 10, 20, 30, 40, 50, 60 at. In Tabelle 7 ergibt 
sich die obere Wertereihe aus Gleichung (24) mit den Schüleschen 
Werten, sie ist also aus Tabelle 5 zum Vergleich übernommen. Die 
mittlere Wertereihe ergibt sich aus Gleichung (24) mit den Münchener 
Volumenwerten. Die untere Reihe sind die experimentell festgestellten 
Münchener c,-Werte. Man erkennt, dass mit den Münchener Volumen- 
werten die Grenzkurve besser wiedergegeben wird als mit den Schüle- 
schen. Bei 60 at kommen sich die Werte wieder so nahe, dass man 
annehmen kann, dass bei etwas höherem Druck die experimentelle und 
die errechnete Grenzkurve einen weiteren Schnittpunkt haben. Wir 


1) Z.d.V.d. 1. 1911, S. 1506. 
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haben also vier Schnittpunkte: den ersten bei 2at (Fig. 3), 
den zweiten bei 20, den dritten bei 60 und den vierten im 
kritischen Punkt. 

In Tabelle 8 sind die oberen Werte auf Grund der Münchener 
Volumina aus Gleichung (23) berechnet, die unteren sind aus Tabelle 6 
zum Vergleich übernommen. Auch hier haben die kleineren Münchener 
Volumenwerte einen verbessernden Einfluss. 


Tabelle 7. 
Cp-Werte auf Grund der Volumenwerte der Münchener Tabellen. 











I I I } 
P .10.10% | 20.10% | 30.104 | 40.104 | 50.104 | 60.104 


| | | | 
ı 0.618 | 0.750 | 0895 | — = _ mit Schüleschen Volumen- 
| | werten berechnet 
- 0.618 | 0.760 | 0.916 | 1.097  1-328 | 1-611 ° mit Münchener Volumen- 
| | | werten berechnet 
' 0.605 | 0.769 , 0.940  1-150  1-380 1-618 Werte aus den Münchener 
| Tafeln 


t 


Tabelle 8. 
Druckwerte auf Grund der Volumenwerte der Münchener Tabellen. 





pAtm. 10 | 9 30 40 50 60 
| | | | 
10-0 199 | 239.7 39-4 48-8 | mit Münchener Volumen- 

61 | | | | werten berechnet 
100 | 196 | 291 _ — |) — | mit Schüleschen Volumen- 

| | werten berechnet 





ks hat sich also herausgestellt, dass im Rahmen der Wohlschen 
Gleichung mit den neueingeführten Temperaturfunktionen die e,-Isobaren 
besser wiedergegeben werden, als durch die ursprüngliche Wohlsche 
Gleichung. Die Übereinstimmung der P-Werte ist allerdings nicht ganz 
so gut, doch beträgt immerhin der Fehler bei 60 at erst 30%,. Für 


technische Zwecke ist diese Abweichung noch etwas zu gross, so dass 


im nächsten Abschnitt ein weiterer Verbesserungsvorschlag angegeben 


werden soll. 


7. Die Vorteile der allgemeinen Wohlschen Zustandsgleichung und 
ein weiterer Abänderungsvorschlag in bezug auf den Wasserdampf. 


Selbst wenn es möglich wäre, zwei Temperaturfunktionen anzu- 
geben, die den Anschluss an die Versuchswerte noch besser erreichten, 
als die hier gewählten Funktionen, so wäre doch die Eleganz der 
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Wohlschen Gleichung, wie schon gesagt, verloren. Denn es wäre 
wohl sehr schwer, passende Funktionen ohne Zuhilfenahme willkür- 

licher Konstanten zu finden, während die Wohlschen Temperatur- 
“ funktionen für die einzelnen Stoffklassen keine solche erhalten, aller- 
" dings auf Kosten der genauen Wiedergabe der thermischen Grössen. 
Ferner ist zwar bei dem angegebenen Abänderungsweg die Bedeutung 
der Stoffkonstanten a, b und ce erhalten geblieben, doch ist für Wasser- 
dampf das Anziehungsglied in zwei Glieder zerlegt worden, wodurch 
die Einheitlichkeit der Wohlschen Darstellung, die aus der allgemeinen 
Gleichung, bestehend aus dem Gliede et 
und einem Abstossungsglied, die Gleichung aller Stoffe herleiten will, 
zerrissen wird. Man muss also fragen, ob es nicht auf anderem Wege 
möglich ist, fussend auf der allgemein im Anfang genannten Gleichung 
RT afı 


: ee a 
a P v—b vw— rt vs’ 


einen Anziehungsglied 













für Wasserdampf richtige Zahlenwerte für die thermischen Grössen zu 
erhalten. 

Ein solcher Versuch würde sehr lohnend sein, da der Wohlsche 
= Ansatz sehr viele Vorteile bietet. Der erste Vorteil ist das schon 
" mehrfach erwähnte Fehlen aller willkürlichen Konstanten. Für den 
Druck kommt im kritischen Punkt der richtige Wert P), heraus. Auch 
für CH liefert der Ansatz (1) im kritischen Punkt von selbst den rich- 
tigen Wert + oo, sofern nur für diesen Punkt gilt 


h=1 p=1. 
Diese Tatsache braucht hier nicht mehr besonders bewiesen zu 


; werden, denn Gleichung (1) führt für ce, und c, naturgemäss auf Glei- 
/ chungen von der Art (16), (16a) und (24), nur dass statt F einzusetzen 
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bzw. unter Vernachlässigung von b gegen v 


Fr U 
ıT dT dT 
ultra Je 
C, c, „u RER a 
> v 12 
und für ce, 
‚afı m. ®yı 
A Ka, ee... 
Bar. Bee. ur 


bzw. nach Reihenentwicklung von In — , 
‚af, m Ugı 
ER za: Wapsch 
: v 202 
Auch hier lautet der Nenner des Bruches der c,-Gleichung im 
kritischen Punkt 
RT,. a(2v, — b) 3C 
ı—b2 vl — DR ' ot 
und führt also zu denselben Folgerungen wie in Gleichung (24). Dass c, 
aus (24) für den kritischen Punkt den theoretisch richtigen Wert + © 
lieferte, lag also nur insoweit an den dort gewählten Funktionen, als 
sie die Bedingung (18) erfüllten. Der innere Grund dafür ist der zweck- 
mässige Wohlsche Ansatz. 
Selbstverständlich liefert auch die von Wohl für Wasserdampf 
vorgeschlagene Gleichung 


= - a | (3 


nach den voraufgehenden Betrachtungen für c, im kritischen Punkt 


den richtigen Wert, doch hängt dabei die Grenzkurve zu sehr durch. 


Kine Nachrechnung zeigt, dass auf der Grenzkurve bei 30 at die 


Gleichung (3) zahlenmässig auf fast genau dieselbe spezifische Wärme c, 


führt, wie Gleichung (4), die ja aus (3) durch Substitutionsmethoden 
entstanden war. Die Gleichung (3) wird also eine ähnliche Grenzkurve 
zeitigen wie Gleichung (4) (vgl. Fig.1). Sie ist also ebenfalls bis 30 at 
als unzureichend zu bezeichnen. Wir sind aber zu dem Schlusse be- 
rechtigt, dass die Wohlsche Substitution beim Übergang von der 


P-Gleichung zur v-Gleichung sehr zweckentsprechend ist, soweit man 
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Bi 


nicht in das Gebiet zu kleiner Volumina kommt, in dem das Glied 
mit v3 nicht mehr vernachlässigt werden kann. Wäre man also im- 
stande, durch irgendwelche Massnahmen Gleichung (3) so zu verbessern, 
dass sie alle thermischen Grössen des Wasserdampfes gut wiedergibt, 
so könnte man eine für technische Zwecke sehr geeignete v-Gleichung 
@ erhalten. Denn der Wasserdampf wird heute zunächst noch in einem 
Gebiete gebraucht, wo das Glied mit v3 keine grosse Rolle spielt. 

Es fragt sich nun, wie man eine solche Verbesserung an Glei- 
chung (3) anbringen könnte. Man könnte nach dem Vorgang von 
Nernst und Levy!) die Grösse R als veränderlich einführen. Die 
Schwierigkeit der Darstellung der thermischen Grössen des Wasser- 
dampfes durch Gleichungen liegt bekanntlich an seiner anormal starken 
Neigung, bei höheren Drücken Doppeimoleküle zu bilden. Dieser Asso- 
ziationserscheinung wird nun ein veränderliches R gerecht. Es wird 


nämlich R = - ‚ wo u das Molekulargewicht ist. Nun ist aber 


“ Wasserdampf besonders in der Nähe der Grenzkurve bei höheren 
" Drücken als Gasgemisch zu betrachten mit den Molekülen H,O und 
R 'H,0),, also als Gemisch zweier Gase mit den Molekulargewichten 
h 18-016 und 36-032. Infolgedessen ist die Gaskonstante R _.- 
: das scheinbare Molekulargewicht des Gemisches, das sich mit der 
Änderung der Anteile 4,0 und (H,O), ebenfalls ändert. Diese ver- 
änderliche Grösse R ist von Levy zur Berechnung der thermischen 
RT 
a 


u, Ist 













re 


Grössen des Wasserdampfes in die allgemeine Gasgleichung P= 


| eingeführt worden. In diesem Falle wird der Druck des Wasserdampfes 
in Beziehung gesetzt zur mittleren Geschwindigkeit der Moleküle und 
; der Assoziation. Würde man das veränderliche R in die Wohlsche | 
" Gleichung (1) einführen, wobei dann natürlich für fi und y, die Tem- g: 
" peraturfunktionen der normalen Stoffe ohne Assoziation zu nehmen 
wären, so hätte man alles berücksichtigt, da ja die Wohlsche Glei- 
chung auch die Molekularkräfte enthält. Man muss nur dafür sorgen, 
; dass der an Stelle von I? tretende Ausdruck im Nenner des in der 
D;: 

' e,-Gleichung vorkommenden Bruches im kritischen Punkt = 2. 


damit dort der Nenner auch bei veränderlichem R zu Null wird. 


wird, 





1) Levy, Thermodynamische Behandlung einiger Eigenschaften des Wassers und 
des Wasserdampfes, Phil. Diss., Berlin 1910. 
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Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse der Arbeit können wir folgendermassen zusammen- 
fassen: 

a) Die allgemeine Wohlsche Zustandsgleichung hat den Vorteil, 
dass sich im kritischen Punkt die theoretisch richtigen Werte sowohl 
für P als auch für c, ergeben, wenn nur die Temperaturfunktionen in 
diesem Punkt gleich eins werden. 

b) Die von Wohl für Wasserdampf vorgeschlagene Gleichung liefert 
zwar auch im kritischen Punkt die richtigen Werte für P und e,, doch 
hängt die c„-Grenzkurve derartig weit durch, dass sich z. B. bei 30 at 
vollständig falsche Zahlenwerte ergeben. 

c) Eine Änderung der Temperaturfunktion z° kann keinesfalls diesem 
Mangel abhelfen. 

d) Durch Auflösung des Anziehungsgliedes in zwei Glieder erhält 
man eine befriedigende Wiedergabe der thermischen Grössen des Wasser- 
dampfes, besonders der e„-Grenzkurve; sogar bei 60 at stimmen die 
errechneten Resultate mit den Münchener Werten gut überein. Im 
kritischen Punkt ergeben sich aus der abgeänderten Wohlschen Glei- 
chung für P und c, die theoretisch richtigen Werte. 

e) Ein möglicher Verbesserungsweg, der ohne die Unterteilung 
des Anziehungsgliedes in zwei Glieder auskommen könnte, wäre viel- 


leicht die Einführung eines veränderlichen R nach dem Vorgang von 
Nernst und Levy. 
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Über die Berechnung der Grenzwerte 4. 
des Äquivalentleitvermögens von ein-einwertigen 
bis ein--wertigen Salzen in wässerigen und nicht- 
wässerigen Lösungen. 


Von 
P. Walden. 


Eingegangen am 2. 1. 24.) 


Die letzte Zeit hat uns mehrere Verfahren zur Ermittlung der 
Grenzwerte 4, von ein-einwertigen Salzen vom Typus MX gebracht. 
Vor allem sei an die Untersuchungen von R. Lorenz und Mitarbeitern 
erinnert, welche teils graphisch ') teils rechnerisch ?) die Aufgabe lösen. 


‚ Hierbei dient als Ausgangspunkt die Theorie des Leitvermögens von 
|; P. Hertz und der Satz, dass die starken Elektrolyte als vollständig 


dissoziiert angesehen werden müssen. Bei dem rechnerischen Ver- 
fahren wird von dem Normalelektrolyten XC! (auch NaCl) ausgegangen, 
für welehen die Gültigkeit der Theorie der universellen Leitfähigkeits- 
kurve bekannt ist, und die Extrapolation wird mit Hilfe der gegebenen 
Beweglichkeiten von K', Cl’, Na’ bei 18° C. durchgeführt. Dann habe 
ich) eine Erweiterung der Ostwald-Walden-Bredig-Regel gegeben, 
indem ich sie auf die nichtwässerigen Lösungsmittel ausdehnte und 
einfache Beziehungen zur Berechnung der d,-Werte in der Gleichung 


1) R. Lorenz, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 118, 209 (1921); vgl. auch 
N. Lorenz, Raumerfüllung und Ionenbeweglichkeit (Leipzig 1922). 
2) R. Lorenz und A. Lande, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 125, 59 11922); 


: 126, 278 (1923); siehe auch €. Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 472 (1923). 


3 P. Walden, Zeitschr. f, anorg. u. allgem. Chemie 115, 50 (1921). 
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),—=4,+d, bei verschiedenen Temperaturen ableitete. Einen an- 
deren Weg eröffnet die Theorie von J. A. Ghosht), doch gehen die 
nach dieser Theorie berechneten Grenzwerte meist über die beobach- 
teten hinaus. 

Seit einiger Zeit benutze ich nun eine Gleichung, welche sowohl 
innerhalb eines grösseren Temperaturgebietes als auch für ein-einwertige 
bis ein-n-wertige starke Salze in wässerigen Lösungen in einfacher 
Weise aus einer einzigen oder einigen Leitfähigkeitsmessungen an einer 
beliebigen verdünnteren Lösung, z. B. v > 100, den Grenzwert zu be- 
rechnen gestattet. Da ich sie an zahlreichen Salzen und Salztypen 
geprüft habe, wobei die berechneten Grenzleitfähigkeiten }, sich in 
befriedigender Weise den bisher beobachteten anschlossen, so teile ich 
sie im Nachstehenden mit. Die Frage nach der totalen Dissoziation 
der starken Elektrolyte lässt meine Betrachtung ausserhalb der Dis- 
kussion, indem sie von älteren klassischen Anschauungen ausgeht. 
Ebensowenig will sie die konzentrierteren Lösungen und die darin ob- 
waltenden Dissoziationsverhältnisse aufklären oder mit hereinbeziehen. 

Schon Wi. Ostwald hat es ausgesprochen), dass z. B. binäre 
starke Elektrolyte bei gleichen molaren Verdünnungen sich in über- 
einstimmenden Dissioziationszuständen. befinden. Diese Elektrolyte 
müssten daher auch eine praktisch übereinstimmende Dizzoziations- 
1“ Paben. Tatsächlich fand M. Rudolphi‘ 
mit Hilfe seiner Konstanten 


konstante K = 


a? 


Kr Fe ’ 
1—e)Vv 


dass analoge Salze ähnlicher Elemente angenähert gleich grosse Kon- 
stanten haben. 

Die Ansicht, dass Salze von gleichem Typus bei gleichen Ver- 
dünnungen praktisch den gleichen Dissoziationsgrad besitzen, wurde 
dann von A. A.Noyes (1904) begründet, und eingehend von A. A. Noyes 


und Falk?) geprüft. Arrhenius®) und Nernst heben diese Regel 


besonders hervor. 


1) J. A. Ghosh, Zeitschr. 1. physik. Chemie 98, 211 (1921); vgl. auch Arrhenius, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 10 (1922). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 843 (1888). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 385 (1895\. 

4, Journ. Amer. Chem. Soc. 84, 474 (1912). 

5) Theorien der Chemie, II. Aufl., 215 (1909. 
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W. Nernst!) formuliert dieselbe folgendermassen: „Die Salze der 
Alkalien, des Ammoniums, des Thalliums und Silbers mit einbasischen 
Säuren sind in verdünnten Lösungen bei äquivalenten Konzentrationen 
gleich stark ... dissoziiert“. 

Dass in sehr stark verdünnten Lösungen auch für typische Salze 
das Massenwirkungsgesetz gilt, und zwar dann für alle binären Salze 
die Dissoziationskonstante X — 0.024 bei 18° ist, hat Sv. Arr- 
henius nachzuweisen versucht?2). Zu einem ähnlichen Resultat ge- 
” langte nachher E. W. Washburn’) auf Grund der Leitfähigkeitsmes- 
" sungen von Weiland an genügend verdünnten wässerigen Lösungen 
(= 10000) von binären Salzen. Alle solche Salze mit starker ein- 
wertiger Base und Säure gehorchten dem Massenwirkungsgesetz und 
wiesen eine identische Dissoziationskonstante K — 0.021 auf‘); bei 
gleichen Verdünnungen ist hiernach der Dissoziationsgrad 





h, 

u=- 

3 

von der Natur des Salzes unabhängig. 
Bei unseren Betrachtungen sind wir von der Differenz d, =, — 4, ; 

für verschiedene binäre Salze von gleichem Typus ausgegangen. Die 
= Ostwald-Walden-Bredig-Regel 4, = 4,—+d, nimmt für die Salze 
; von gleichem Typus bei der gleichen Verdünnung ® ein konstantes d, 
an; da nun d,= (A, — 4,) ist, so setzt die Regel voraus, dass bei 
gleichartigen Salzen das Leitvermögen 4, bei der Verdünnung » gleich 
weit von dem Grenzwert 4, jedes einzelnen Salzes entfernt ist, wenn- 
gleich die absoluten Werte von /, für die einzelnen Salze oft recht 
weit auseinander gehen). Tatsächlich ist d, nicht konstant, sondern 
; in bemerkbarer Weise abhängig von dem entsprechenden },-Wert. 
* Zur Prüfung dieser Abhängigkeit haben wir einige Salze in der Ta- 
’ belle 1 bei « = 50 bzw. 500 und 2048 eingehender betrachtet, indem 
wir die genauen Daten von F.Kohlrausch und R. Lorenz benutzt haben. 
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1) Theoret. Chemie, 7. Aufl., 389, 540 (1913); 8. bis 10. Aufl., 417, 581 (1921). 
\ 2) Meddel. fr. K. Vetensk. Nobelinst. II, Nr. 42 (1913). 
3) Journ. Amer. Chem, Soc. 40, 150 (1918). 
4) Vgl. jedoch die Ablehnung dieses Schlusses durch Ch. A. Kraus, Journ. Amer. 
Chem, Soc. 42, 1, 1087 (1920). 
5) Doch schon Bredig hatte bei seinen Berechnungen von d, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 13, 197 (Fussnote) (1894)] bemerkt, dass die Regel Ze =Nnı:Ns- © nicht ganz 


vollständig zu sein scheint, indem j um ein geringes mit /, bei verschiedenen Salzen 
d, 





zunimmt. 
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A. Wässerige Salzlösungen. 
Tabelle 1. 
Nach F. Kohlrausch, {= 18°. 

















I 
Io Ayo | d, = io — Ay Asoo 3x — Asoo 
| | | 
. 1} } 
Osll . 133-5 _ 129.5 | 4.0 
KBr 132.2 121-9 10.3 1883 | 3.9 
ZUR . 130-1 120.0 10-1 126-3 | 3-8 
KMnO, _ — — | _ 
NaBr . _ Be. _ | an 
Nall . 109.0 996 9-4 105-6 3-4 
Licı 98.9 89.9 9.0 95-6 3:3 
NaF . 90-1 en ik 870 | 3-1 
IAJO: . 67-3 59-1 82 64-4 29 
Nach R. Lorenz und Michael, t = 25°. 
hx 4.0048 d,=Io— 2.2048 500 | An — As00 
j l | | 
CsCl . - _ 129.5 40 
KBr 152.92 150.73 2.19 128-3 3-9 
en 151-03 148-87 2.16 126-3 3-8 
KMnO, . 136-08 134-17 1-91 —_ 
NaBr » 129.21 127-38 1-83 _ 
Na(ll . 127-32 125-53 1-79 105-6 3-4 
Lscl . 95-6 33 
NaF . — 87-0 3-1 
IAJO; . _— _ 64-4 2.9 





Hieraus ergibt sich, dass bei gleichen Verdünnungen und Tem- 
peraturen die absoluten Werte von d, = (A, — 4.) für die verschie- 
denen Salze um so grösser sind, je grösser die entsprechenden Leit- 
fühigkeitswerte /, sind. Es ist also ganz allgemein d, eine Funktion 
von /,, und zwar wie sich bei der Durchrechnung ergeben hat — 
in genügender Annäherung direkt proportional },: 

d, = f(4.) bzw. > = En = const., 
das heisst: starke (binäre) Salze haben in verdünnten Lösungen bei 
gleichen Verdünnungen ® den gleichen Quotienten 

Io—hr _d 
per 3 

Aus den Leitfähigkeitsdaten von R. Lorenz und Michael bei 25° 
haben wir dieserart für einige Verdünnungen (v —= 512, 1024) den 
Zahlenwert berechnet und im Mittel gefunden: 


ceonst. 
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v=512 1024 


aan — - — 0.03068 0.02145. 





Es entstand dann die weitere Frage: Wie ändert sich n mit der 


- a 
Verdünnung ®? Offenbar ändert sich j Im umgekehrten Verhältnis 


vv 





wie v, das heisst nimmt um so mehr ab, je mehr » zunimmt, und 


“v 


zwar in einer gewissen Potenz von ®. Nehmen wir = an, so er- 


halten wir folgende Werte für e vr: 


“1 






v — 5il2 1024 
cv" —= 0.694 0.687, im Mittel 0.692. 





d, 


vo 





Die Wahl der Quadratwurzel aus der Verdünnung v (bzw. Kon- 
zentration c) hatte uns schon früher, bei der Auswertung der d,-Werte !) 
gute Dienste geleistet. Die von Kohlrausch (1900) vorgeschlagene 
empirische Quadratwurzelgleichung 4, —=4,—bVe hat inzwischen 
durch die Untersuchungen von P. Debye und Hückel?) eine theore- 
tische Begründung erfahren, während noch kurz vorher R. Lorenz?) 
sie als unzureichend für die Widergabe der experimentellen Be- 
obachtungen gefunden hatte. 


TEE TEETEERTEETE 


Berechnung der Grenzwerte /,. 
Demnach setzen wir 


EEE 


d, ı (* vorE h, 
my: Ä 


un . 22 — 0.692 — const. 
L A 


ee 
I 
| 


5 Diese Beziehung können wir umformen, indem wir }, herausheben: 


0.692 
: „_ h= MIR Khı, 
y oder 
h ; 0.692 
i Rh, 5 ee (! -h- RaR j 


; oder allgemein 








1) Vgl. oben loc. eit. 
2) Physik. Zeitschr. 24, 201 und 305 (1923). 
3) Raumerfüllung usw., 135-140. 


Zeitschr, f. physik. Chemie. CVIII. 23 
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Es wäre dies eine einfache Gleichung zur Berechnung des Grenz- 
wertes A,, falls das Leitvermögen 4, bei einer (gewissen, genügend 
grossen) Verdünnung ® gegeben ist. 


= 
E 
RR 
€ 
g: 
x 


Für mehrionige und mehrwertige Salze erweitern wir diese Gle-PF 


chung, indem wir die Wertigkeit des Anions n, und diejenige des \ 


Kations n, berücksichtigen. Auf Grund einfacher Überlegungen über 
die Abhängigkeit des K,-Wertes von der Ionenvalenz setzen wir: 








3 ; N + 9 » 0.692 ? N -Ny- K, 
A, wach (1 == 64. = m ==: A (1 -1- — ) » 

Zur Prüfung nehmen wir zuerst einige der von F. Kohlrausch 
bei 18° sorgfältig bestimmten Salze und berechnen deren Grenzwerte 
für verschiedene Verdünnungen. 

Tabelle 2. 
my —l. 
18° | 0= | 50 | 100 200 | 500 | 1000 | 2000 | 5000 bad © 
| 
| 
KNO;. . ), = |115-2 | 118-2 |120.5 |122.6 | 123-6 11244 | 1252 1955 126-3 


ber. 4’, | 126- en 126-36 126-41| 126-41 126- 30 126-33 126-37| 126-31| 126-36 


KO... 4, = 1088111116 |1138 |11584 1169 |117-7 11835 1186 |1196 
ber.#,= 119:36 119:31 119.39] 119-4, 119-43| 119-53 119.48, 119.42] 11944 


NaNO; . = %7 | 92 100-1 | 1101-9 102.9 103-5 |1042 11045 5 |105-2 
ber. 4,—= 105-0 | 105-0 10501 105-06 105-13| 105-11| 105- 19 105-22| 105-0) 
IB %.=| 89:9 | 92.1 | 939 | 956 | 96-5 | 972 | | 97:9 | 98.1 | 989 
|ber.#,— 98:69 98-45 98-51) 98:57 9862| 98- 7 98.79 98-75) 98-64 








J. Weiland (1918) gibt für Chlorkalium KCl bei 18° A,-Werte 
zwischen ® = 1000 bis 100000; auch diese haben wir geprüft. 








t=18° | 2 | 1000 | 2000 | 5000 |10000 |20000 |50000 |100000 | ao 
Ka...) 4, =|19725| 128.05 128.68 129.03 129,32 |129:51| 199.57 | 12961 
ber. = | 130.00 , 130.03 | 129-92 | 129-90 12995 |129-91 | 12986 | 129.91 


An den aus Kohlrauschs Daten berechneten Grenzwerten 4, für 
das Verdünnungsgebiet v = 50 bis 10000 finden wir meist eine sehr 


befriedigende Übereinstimmung zwischen den für diese weit ausein- 


anderliegenden Verdünnungen abgeleiteten Einzelwerten. Andererseits 


n 
H 
% 
; 


ag 


EDER 


ZEN 


ERLERNTE 


SIERT EIELELEBEETNLEEE LEN 


VB ERRTETTT 


weisen unsere berechneten Grenzwerte eine gute Übereinstimmunz F 


mıt Kohlrauschs Grenzwerten aut. 
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Die Weilandschen Messungen rücken die Verdünnungen noch 
weiter hinaus. Auch hier wird man eine Brauchbarkeit der obigen 
Formel für 4» zugeben können. 

Dem Temperaturgebiet {= 25° sind die nachstehenden Beispiele 
entnommen worden. Bei der Auswahl derselben haben wir haupt- 
sächlich Präzisionsmessungen berücksichtigt, sowie Stoffe mit ver- 
schieden grosser Ionenbeweglichkeit ausgewählt. 


ee 
BEREITEN: 


Tabelle 3. 
Versuchstemperatur {= 25°. m =]. 








. o=| 32 64 | 188 | 26 | 512 ı 1024 2048 | ©o 
LiNO,,Hartloy,Thomas| 2, —| 983 |101:3 |103:7 |1056 107.1 |1083 | — 1094 
und Applebey = 1103 110:1 1110-1 |1102 1106 1106 , — 11102 







EEE TEEN 






NaCl, Lorenz und Mi- | 
chael 


3. =| 113.90 117.16 119- 82 121-81| 123-41| 124.58 125.53 127.32 
N 127.7 127.4 127.1 127.1 127.2 127.3 | 127.4 127-3 


KCI, Lorenz und Mi- | i,=| 16:36 139.79 14265 144-86 146- 62 147- 82 148. 87 151-03 
chael | = — |(161- 3)| 151-1 | 151-1 151-0 | ‚151. 1 1151-07 BI 


OsCl (Mittel aus Bredig |, = 138-3 142.7 146-0 148-4 150-4 1523 | — | — 





RE EEE 



















f und Boltwood) = 1652 155.0 154-9 11548 |155:0 |1555 ° — 155.0 
DE 2 — OELLOH)COONa, |?, = 690 , 71:8 | 742 | 75:6 | (775) Re 1 
5 Ley und Erler du - 780 | 787 | 789 | — | — 17 
4 & Na-Salzd.Methylorange- ),—= —- | — 73.2 | 143 | 753 — | 789 
5 säure (Winkelblech) |, = — | — 1%4| 766 | 7069| — | 766 
VE 

* 
EB II, v= | 40 | 66:7 | 142.9 | 333.3 | 667 1250| 





AgNO;, Loeb u. Nernst |%,— | 120.4 123.3 127.0 | 128-9 | 130.5 | 131.7 | 134-835 


i »,— | 133.6 1338 134-0 133-8 | 134-0 | 1343 | 134-0 
Ri; I I | I 

-E 1490105, Loeb u. Nernst 2, — | 111-7 | 117.9 | 120.1 | 123-1 | 124-0 | 124-3 | 127.6 
; = | — 1279 127.0 | 127-8 | 127-3 | (126-7) | 127-5 

_|E 49010, Loeb u. Nernst |%,— | 1186 121-8 124-0 | 1264 | 127.7 | 128-3 | 131-9 ch] 
N ",= | 1316 132.2 | 1312 1312 131-1 | 1308 | 131-5 * 















i Das Prüfungsergebnis kann auch hier als ein recht befriedigendes 
‘ bezeichnet werden. Im Verdünnungsintervall v — 32 — 2048 zeigt der 
berechnete Grenzwert /» für die verschiedenen Verdünnungen inner- 
halb der Grenzen der Messungsgenauigkeit einen konstanten Wert. 
Nehmen wir die sorgfältigen Messungen von R. Lorenz undMichael!), 


1) Zeitschr. f, anorg. Chemie 116, 161 (1921). 
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sowie von Loeb und Nernst!), und vergleichen die von diesen ge- 
nauen Beobachtern extrapolierten Grenzwerte A, mit den von uns 
berechneten 4,-Werten, so ist die Übereinstimmung fast durchweg 
sehr gut. 

Die nächste Tabelle 4 enthält die Prüfungszahlen bei der Tem- 
peratur {= 0°C. Gleichzeitig wollen wir die Anwendbarkeit der 
Formel auf verschiedene Salztypen, und zwar MX, MX,, MX, 
MX, prüfen. 











Tabelle 4. t= 0°, 
\v=| 32 | 64 | 100 198 | 36 | 512 1024 2048 
| ) 
.692 
Erster Salztypus MX; mn m=1; 7, =, (14°) 
LiCl, Washburn 1. = 540 |557 | — 1570| — |587 1591| 159.6 60.3 +03 
I. = 60- 59 60.521 — ‚ 60.49 — 60. 49| 60-40  60- 52) 60-5 
NaNO;, Hantzsch = '59. 17 60.98| — 62.69) 63-65) 1645 Is | I — 676 
|A%o = 66- 39 66-251 — 66-53 66- al 66-48) N | 66-4 
KNO,;, Deguisne, 1, = et 81-1 
Noyes u. Johnston I, = — | 55 | — | — 6 — | — 
= — | — 18093 — — 181.0 | 81-04) 81-0 
CsNO:, Washburn = — 17-4 17865 — 80:7 812 82.451 840 
Am — En 8408 — |84-20 83:70 83:70 840 
AgNO;, Dguism |.= —- | —- 1883| — | — 71-6 | | 733 
= — | - | — | — 73-15 | 21 
CNO.Na, wöhlr |,=54 | — | —- — — 57.6 
(Knallsaures Natrium) |, = 58-8 | —_—ı- - 58-8 | 58-8 
: i 25 z ; . a 2.0.692 
Zweiter Salztypus: Ein-zweiwertige Salze MXs; nm; =2; 4, =), (1 + — Sr 
1/, KaSOy, Deguisne |}, = 24 — | — | — 790 83-2 
= 247 — — 182.4 82.4 
1/, NasSO,, Hantzsch }, = 56-8 59:7 1616 632° — —_ 
= 66-6 | 67:0 | 66-9 | 67-1 67-0 
1/s Na,S>0,, Jellinek | 2. = 513 |. — 1535 |öö |56 61 
= 60.4 | — 60-1 59.8 ‚99.5 60 
1/, CH, C00Na or 481 | — 499 |ö1-5 528 
Hantzsch | | | | 
CH; 000Na = 56-4 3 55-6 55-6 55-7 - 55-7 
1/, BaCl;, Deguisne | 4, — | — 66:3 | Be! © vn 
W.= iM) - 7-1 | — 1. 
1/, Sr(NOz)s, Kahlen- 4, = 1584 — [61.0 631 Fr 66-1 167.0 | (69-1) 
berg == 685, — 1685 68:6 |68-5 68-9 | 69-0 68-7 





1) Zeitschr, f. physik, Chemie 2, 984 (1888). 
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Tabelle 4. t= 0°. (Fortsetzung.) 


| | 
o= | 32 | 64 | 100 | 128 | 256 | 512 11024 2048| co 








Dritter Salztypus: Ein-dreiwertige Salze. m -m=3; 4, 


Ä 3: 0.692 
== A, (1 + ART ‘ 


1, KaFe(ON)e, ar 805 | -- |85:3 188.7 |911 |928 | 974 
Whetham m 92 — |97:1 96:94 971 970 | 971 
1/, OHs000K | | 
| Noyes |}, = 2.9 | ı 68.2 
C(OH)COOK u. | | 
| Johnston A, = a 77-1 
CH5C00K | | 
11, KBW(ON): 1), I, = 4| 81-2 85:2 188.1 |90-1 | - - 
im 19 = 96-22 96-11) 96:26 96-18 95-95 96-1 


| af As ER 4:0:692\ 
VierterSalztypus MX;; Ein-vierwertige Salze. nm =4; W, =), (' +. . 
v2 


11, KyFe(CN), Jones |}, = 8 |78:6 833 | 1873 | 87.31) 
und West „= — 3.3 |92.2 | 94. — 199.6 93 


Auch in dieser Tabelle mit den Salzen vom Typus MX bis MX, 
bei 0° finden wir 1. eine gute Konstanz der berechneten #,-Werte 
für jedes einzelne Salz im Verdünnungsgebiet v —= 32 — 2048, sowie 


2. eine Übereinstimmung unserer Grenzwerte mit den nach anderen 


Verfahren extrapolierten. 

Die nächste Tabelle 5 enthält mehrionige Salze bei 18° und 25°. 
Ausserdem geben wir noch einige Beispiele für zwei-zweiwertige Salze 
vom Typus MSO.. 

Tabelle 5. 
Mehrionige Salze bei 18° und 25°. 





118° ?= 100 200 | 500 1000 | 2000 5000 10000 | co 





| | 
1/, KaSO4, Kohlrausch |, = 115-8 120-3 126-9 | 128-5 130.0 130-7 | 132-6?) 
|4.= 131.9 132-1 - 132.5 |132.5 |132.5 132.5 132.5 
1/ Sr (N Os), Kohlrausch |7.= 99.0 | 102.7 | 106-3 | 108-3 11098 | 111-1 | 111-7 112-7) 
| Me — 112.7 112.76) 112.86) 113-05| 113-20 113-26, 113-25 113-2 
| | | 


1) Collenberg und Sandved, Zeitschr. f. anorg. Chemie 130, 1 (1923). 
2) Noyes und Falk, Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 454 (1912) leiten folgende 
Grenzwerte ab: 
1/a K>S0y == 133-0; 1/, Sr(NO3)3 = 113-7; 1/9 Ca(NO3 2, = 113-7; 
1/3 Mg(NO;) = 107-7; 1/3 BaCl; = 120-9; 1/5 CaCl; = 1/a SrCls = 117-4; 
19 MgCh, = 111-4; 1/a ZnCh = 112.5. 
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Tabelle 5. (Fortsetzung.) 
Mehrionige Salze bei 18° und 25°. 





| | | | 
t— 18° v= | 100 | 200 500 | 1000 | 2000 | 5000 10000 co 
| | | | 





1/, Ca(NO3), Kohlrausch | A, — 9951030 '106-5 108-5 |109:9 [111.2 111-9 118. 7 
ii 113-1 [113.1 |1133 113-3 | 113-3 113-4 |113-3 


1/, Mg(NOs)s, Kohlrausch „=| 9. 6 7 | ı 100.8 102.6 |; — R _ 106: 7) 
2, —= 107. u 107.3 1070 107.1 m — 107.2 

!/, BaCl>, Kohlrausch — 106-7 7 - | . 115-6 117.0 | — - ‚120.51 
pl „—121- 4 — 1 — 1120.67] 120.64 | - 120.7 

1/, SrCls, Kohlrausch = — 1054 108-9 | 112.5 ‚114.5 | 116-0 |117.6 | — 116.51) 

+ = 120.0 | 119-6 | 1194 119-5 1196 11199 | — 1119.69 

1/, CaCl;, Kohlrausch 2, = 103-4 | 106-7 | 110-1 112.0 | 113-3 | 114-6 | 115-2 116.51 


7, = 117.7 117:1 1116-9 116-9 | 11683) 11684, 116-8 116-8 

1/, MyCl,, Kohlrausch 2, 981 |101:3 |104-5 | 106-4 | 107-7 |108-9 | 109-4 | 110-5) 
#2 = 111-6 111-2 1111-0 111-2 |111.2 [111-1 1110 11112 

1, BaBra, Kohlrausch = — 1100|1134 11171 119-4 120-9 |122:7 | 123.7 |1256 
—1252 1245 11243 ,1247 1247 1251 1254 1248 

t/, ZnClz, Kohlrausch % —' 98 J10ı 105 107 108 109 110 1115: 
%, = 111-6) 110-9 | 111-5 111-7 111-4 |111-1 111-5 [111-5 











125° 5 128 256 se | 1m | © 

| | 
1/s(PUNHzWCh,Lorenz| 3,— | 1288 1337 | 1379 | 1409 | 1447 | 1508 
ud Penn =) 151 1500 | 1498 | 149.5 | 1509 | 150 

| | | 
ee 1261 | 1319 | 1361 | 140.6 | 150 
Ii=-| — 1494 | 1492 | 1486 | 1497 | 1492 


Auch für diese mehrionigen Salze bewährt sich unsere Gleichung 
-1,(1+? ng: 2). 


Die berechneten Grenzwerte, _ die Mittelwerte aus denselben 
für die einzelnen Salze stimmen teils mit den Kohlrausch schen 


Werten überein, teils fallen sie zwischen diese und die von A. A. Noyes 


und K. G. Falk korrigierten. 

Weiteres Prüfungsmaterial stellen die jüngsten, von Walden und 
Ulich®) in einem Quarzgefäss bei 0°, 18° und 100°, also in einem 
weiten Temperaturintervall erhaltenen Leitfähigkeitswerte dar. 


1) Siehe Fussnote 2 auf vorhergehender Seite. 
2) Die A,-Werte für Strontiumchlorid sind offenbar mit einem konstanten Fehler 
behaftet, bzw. um etwa 2.5 Einheiten zu gross. 


3) Zeitschr, f. physik. Chemie 106, 49-92 (1923). 
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Neben diesen Temperaturabständen kam als reizvoll noch der Umstand 
| hinzu, dass hier die nach der Hertzkurve extrapolierten Grenzwerte 
| mit den nach unserer Formel berechneten /,-Werten verglichen werden 
| konnten. Nachstehende Beispiele zwischen » = 100 bis 5000 geben 
| die Prüfungsergebnisse wieder. 

Die unter oo befindlichen Grenzwerte I sind graphisch nach der 
| Hertzkurve, die Grenzwerte II dagegen nach dem Kohlrausch schen 
| Quadratwurzelgesetz extrapoliert worden. 













Tabelle 6a. 
Ein-einwertige Salze bei = 0° 











200 500 1000 2000 











Kal. 
E EEE EEE ER ERRREN EIER IR 

=0°| A), = 717-4 78-5 79. 80.3 ! 80-8 = 

Be T 82.36 | 82:19 82-06 | 82.06 

| 127-4 | 1281 | 

130.2 | 130-1 


KN J2. 



















I=0’| „=! %7 77.2 18-4 79-0 79-4 8 


0-5 Ss0:55 
WM. 80-9 | 809 | 8085 8072| 80.631 — 80-7 
I N) 
18° 2,= | 1182 | 120.5 | 122.6 123-7 | 1245 | 125-2 6-2 126-35 


12 
26-4 | 126-4 126-4 1264 | 126-4 | 1262 | 1926-35 | 







Li010;. 





54-95 








ola.=| 516 | 526 | 534 | 538 | 541 | 544 | 548 
a 5516| 5518| 55.06 5498 5495 5492| 54.95 
:=189% 4,—= | 831 | 8347 | 863 | 870 | 875 | 880 | 88:8 88-9 
Ian | 8884| 88:85| 88:98) 88:90| 88:86. 88:86, 58-86 
Li-Pikrat. 
:=0°| ı,=| 317 | 324 | 331 | 334 | 336 | 34-2 34:3 
| = | 339 | 340 | 341 | 41 | 41] — | 841 
K-Pikrat. 
t=0° | 2,= | 51.9 | 529 | 539 544 547 | 550 | 565 
= 5549| 55.50 5558 55:58 55:55 55-44 55 
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Tabelle 6a. (Fortsetzung.) 
Ein-einwertige Salze bei {= 0° und 18°. 








»= | 100 | 200 | 500 | 1000 | 2000 | 5000 ni 
| | | | ) 1 
NaNO,. 
t=18° 7,—= | 982 | 100.1 | 1009 | 102.9 - 1051 | 105.85 
"= \ 1050 | 105-0 | 105.05 | 105-15| - | 105-05 
OsNO;. 
t=0| = | %6 | 803 | 818 | 825 | 881 | 84 | 8485 
I d.= | 8403| 5424| 8455| 8451| 8439| — | 84-8 
KCI0;. 
t=0|,= _ 735 | 744 | 749 _ er 
6 Bu RR Pa 876 7 — | 7 — 
t=18°%) 3),—= | 1116 | 113-8 | 115-8 1169 1177 | — | 1194 | 119.55 
= | 11935 | 119:35 11940 | 119.40, 119:50| — | 1194 | 
KBrO:. 
t=0| =) 66 | 679 | 92 | 98 | — ar 
= | 7120| 7124| 7185 72 — 13 | 
{18% 3,— | 1047 | 106-8 | 108.7 | 109-8 — 1 1126 | 1126 
| 3, | 1120 | 1120 | 1121 | 1122 | — 121 | 


Das Prüfungsergebnis der Tabelle 6a kann ebenfalls als ein be- 
friedigendes bezeichnet werden. Besonders verdient hier hervorgehoben 
zu werden, dass die nach der Gleichung 

5 0.692 
Io = hı (1 “ Ye 


yi 


berechneten Grenzwerte meist innerhalb der Fehlergrenzen überein- 
stimmen sowohl mit den aus der theoretischen Hertzkurve extra- 
polierten, als auch mit den nach dem empirischen Kohlrausch schen 
Quadratwurzelgesetz 
Ri 22 2 —b Ve 
ermittelten Grenzwerten. Die Zahlenwerte von /, variierten hierbei 
zwischen 
400 = 31-7 bis /4100 = 122.4 bzw. R in 34-1 bis 130.0. 


Wie verhalten sich aber die Leitfähigkeitswerte bei 100°? Können 
wir durch unsere Gleichung auch die bei 100° obwaltenden Verhält- 
nisse wiedergeben’? 
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Um nun die Leitfähigkeitswerte bei {= 100° zu verwenden, ist 


4 die in unserer Gleichung für t = 18° bzw. 25° abgeleitete Konstante 


K, („Leitfähigkeitsmodulus“) den neuen Temperaturverhältnissen anzu- 
passen. Dass der Zahlenwert von Ä, mit der Dielektrizitätskonstante 
: des Mediums im Zusammenhang steht, konnte nach den früheren 
Erfahrungen als sichergestellt gelten, da X, mit dem Werte d,—= (A, — A) 
const. 

&:n.v%5 
sich die Dielektrizitätskonstante des Wassers von &; — 81 bei 18° aut 
iy = 58 bei 100°. Indem wir setzen 


K;oo Ks = Veıs You = 81'":: 58", 
erhalten wir, wenn K0/,, — 0.692 eingesetzt wird, für dieKonstante bei 100°: 


= „ 900 

K;oo = 0.692 . 7.616 

Wir werden sogleich sehen, dass die mit Hilfe dieses Zahlenwertes 
berechneten Grenzwerte bei 100°: 


zusammenhängt und d, = gefunden wurde!. Nun ändert 


—= 0.8178 (abgerundet 0.818). 


er j 0.8178 
hr I bi, (1 + PA 


mit den nach anderen Methoden ermittelten Grenzwerten fast durch- 
weg sehr gut übereinstimmen. 
Tabelle 6b. 
: R 0.818 
= (14 265 ) Versuchstemperatur t = 100°. 





Salze?) v= | 100 | 200 | 500 1000 | 5000 





Ko. .2.2:2.2. a =! 8720! 3855| 3930| 397.0 403.0 | 406.0 + 0:5 

407-8 | 407:8| 407-4 407.2 407-8 | 407-5 
335.0 342-0, 349.0 | 352.0 | 360.0 + 1:0 
362-4 361-8 | 361-8 361-1 361-5 
347-5 | 3555| 362.5 367.0 374.0 + 1.0 
375.9 376-0 3758 376-5 376-0 

I 

273.0 | 279.0 | 285.0 | 288.0 295-0 + 0-7 
295-3, 295-1) 295-4 | 295-4 295-5 
197:0 | 2025| 07:5 2095) — 215+1.0 
= 213.1 213.7 | 2151| 2149 215 
K-Pikrat . . . . = 7.0| 2730| 2795 2825| — - 1 8910+1- 

au | 288:8| 288.8 | 289.7 289-8 289-5 
ENG .....|4.=| 3555| 3645| 371-5 | 3755| 378.5 | 381.0| 3845 405 

13 384-1 | 385-7 | 385-1| 385-1 | 385-4 | 385-4 | 385-3 


NaQl. 


u; 
L 


| 


KCIOy 


14 
Li 


sr 


Li0IQy . 


I 


8» 


Li-Pikrat . 


»> vo ww m» 


Ss 


Ta 
u 


- 





1) P. Walden, Zeitschr. f. anorg. Chemie 115, 81 (1921). 
D) 


2) Die benutzten A,-Werte entstammen der Arbeit von Walden und Ulich. 
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Tabelle 6b. 


(Fortsetzung. 





| | 


Salze r= | 10 | 200 | 


500 


1000 











| | | 2000 | 5000 ©o 
| | ) | 
| | | | | | 
OsN0; . }.= 359.0 | 3675| 375-5 | 379:5 | 383.0 | 389.5 + 1.5 
„= 388-4 | 3888| 389.2 | 389.3 390.0 ı 389.5 
NaNO; . 2. 3130| 321-0 | 327.0 | 3320| — | 339.0 + 1:0 
= 3386| 339.6 | 339.0 | 3405| — ı 339.5 
KBrO; . .=| — | 331-5 | 337-5 | 3410| — | — 
=, — | 360.7) 3498| 3198| — | | 350 
KJO; E — | 3130| 3155 | | 
WM m 321-1 | 321-3 321 
= | 478 | 2023 | sera | 13 | 
! 
" K010; = | 3556 | 3588 | 3594 | 0 | — 
= |, 3698 | 3694 | 369.4 | (367.6) | 3695 


Die Übereinstimmung der nach dieser Gleichung berechneten 
/„-Werte mit den nach der Hertz kurve extrapolierten A,-Werten ist 
befriedigend. Ausserdem können wir zur Bekräftigung unserer berech- 
neten Grenzwerte 4, (III) noch die nach dem Kohlrausch schen 
Quadratwurzelgesetz extrapolierten Grenzwerte (Il), sowie die von 
Johnston) abgeleiteten (II) anführen: 











Kcı KNO; | KCIO, | LiClO, , NaCl | NaNO; 
I (Kohlrausch) . 407 385 377 296 361 340 
IE (Johnston) . 407 385 | | 862 340 
IE (Walden) 407-5 385-3 376 | 295 | 361-5 339-5 


Die Identität der Werte I, II und III ist umgekehrt eine Be- 
stätigung der von uns oben gewählten Konstante K, = 0.818. 
Abweichendes Verhalten der Sulfate (Chromate, Sele- 


nate, Oxalate und ä. Salze) der Metalle der Magnesium-. 


gruppe. Schon frühzeitig war erkannt worden, dass z. B. die Magne- 
siumsalze zwei- und mehrwertiger Säuren abnorme Leitfähigkeitswerte 
zeigen. . Und schon J. H. van’t Hoff und Reicher vermuteten, dass 
vielleicht „... beim Magnesiumsulfat auch in ziemlich verdünnten Lö- 
sungen noch einige Doppelmoleküle bestehen, wie dies bei anderen 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1060 (1909). 
Zeitschr. f, physik. Chemie 107, 224 ff. (1923). 


Siehe aush Walden und Ulich, 
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ulfaten der Fall ist“ (1889), während A. A. Noyes annahm, dass Salze 
nehrwertiger Metalle vorwiegend nur erststufig ionisiert sind (1892), 
Spder — mit Bredig — dass bei den neutralen Magnesiumsalzen die 
A)issoziation nur stufenweise sich vollzieht (1894). Tatsächlich versagt 
uch unsere Gleichung bei den Sulfaten der Metalle der Magne- 
#=iumgruppe, für welche bekanntlich eine Zwischenionenbildung auch 
Avegen der starken Veränderlichkeit der Überführungszahlen mit der 
Verdünnung durchaus wahrscheinlich erscheint, indem verwickelte 
{ )issoziationsgleichgewichte obwalten, z. B. 

; 2MSO, & M"—+-M(S0,% & M,S0," + SON. 

: Umgekehrt lässt sich dann aus dem abweichenden Verhalten ein- 
"relner Salze bei der Auswertung der 4,-Werte auf eine Komplexionen- 
@pildung in dem betreffenden Verdünnungsgebiet schliessen, bzw. es 
Jässt sich die Grenze der Verdünnungen annähernd bestimmen bis zu 
Alenen hinauf jene anomalen Ionen in der Lösung vorkommen. An 


den Metallsulfaten der Magnesiumgruppe soll dieses veranschau- 
Zlicht werden 


Tabelle 7. 


2.2 Dre 


nme}, (1 B= ) Versuchstemperatur ? = 18°. 





»—= | 100 | 200 ' 500 | 1000 | 2000 | 5000 |10000. 
I \ I 





R | 

21, 0d SO4, Kohlrausch —= 703 797.909 | 97.7 |102.9 107-6 109-8 | 114 
5 i4,= 898 | 96-3 102.2 106-3 109-3 111-8 112.9 | (112.5 
: 5 MySO;, Kohlrausch I1.= — 762 | 845 | 9-1 | 99.8 | 104-2 | 108-0 | 109-9 | 113 


N Mei — 97.3 | 101-3 | 105-8 | 108-6 ‚1107 112.2 112-9 | (1125 
#1/,ZnSO,, Kohlrausch |}, —= 73:2 | 82:1 | 924 | 98-8 103-5 |108 ‚110 | 114 
a In 935 | 982 103-8 107.5 |1099 |112:2 113.0 | (1125 
E1,0uS0y, Kohlrausch | A, 717 1.810 | 91 9985| 11035 :5 107-9 110-0 ! 114 
i = 91-5 | 96-9 |103.3 |107.2 1099 |1121 113.0 | (1125 








Diese vier Metallsulfate haben nahezu die gleiche Kationenbeweg- 
lichkeit, demnach auch nahezu gleiche Grenzwerte. Beim Vergleich 
des Ganges der 4»-Werte von » = 100 aufwärts zeigen aber die vier 
Salze ein verschiedenes Verhalten: am meisten bleibt zurück CdSO,, 
danach CuSO,, alsdann ZrSO, und schliesslich MgSO,. Falls wir 
dieses Zurückbleiben der berechneten 4„-Werte auf verlangsamte 
Ionenbeweglichkeit (infolge anormaler Dissoziation bzw. Komplexionen- 
bildung) zurückführen, können wir sagen dass 1. die Tendenz zur 
| Komplexionenbildung in der Reihenfolge Cd > Cu > Zn > Mg ver- 
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läuft, und 2. die Komplexionen der Sulfate bis zu den sehr hohen 
Verdünnungen von v = 2000 hinauf in erkennbarer Weise vorhanda_____—- 
sind, indem erst von »>5000 an nahezu normale Grenzwert 9,401. K 
(#» mw 112.5) berechnet werden können. Br 

Den Sulfaten der Metalle der Magnesiumgruppe schliessen wir das P%'/. Cds, K 
Caleiumsulfat an, auch dieses erweist sich als anomal (komplex), eben»! _.... 
das Caleiumchromat und noch mehr das Calciumoxalat. Bei gleichen nCaNOs 
zweiwertigen Kation steigt die anomale Ionenbildung von den Anionen P%,,,pr01,, ı 

Oxalsäureion > SO} > Or. 

Doch auch bei den Sulfaten der einwertigen Metallkationen (44 
und 77‘) tritt bis etwa v» = 500 ein Hang zur Komplexionenbildung F 
hervor. E Bei 
Pb") stei 


1 /, PbLNO;) 





v=| 100 | 200 | 500 | 1000 


| 2000 | 5000 110000, oo 
| | | Ziel 
| 





1, 0aSOg Kohlrausch 2; —| 77-4 | 86-3 | 97-4 104 109 en = 19 : i 
| "= 9-8 11032 1109-5 1131 | 1157 - Be kanntliel 

1/; CaCrOg, Kohlrausch |, = 85:0 | 93.1 | 1 106-9 | (109-5) (109-4)! (106-2), 123 bzw. na 

8 1163 (1163) 2 = ; 

4 

8 








| 102. 
7,== 108-5 |111-2 | 114- Ionen n 
1/,Mg(COO)a,Kohlrausch 4,— — | 382 | 51-4 | 634 | 745| 87.0 945 | 108 Ebenso 
- 578,690 | 791) 904 971) — WW), Ver 
5 Für 
2 -0.692 s 
=.  y m 2 ul (1 + TR . = die Ion 
e= 100 | 200 | 500 1000 | 2000 5000 10000 u ma 
| | 2 Zwische 
1/5 AgaSO4 1) Kohlrausch A, = 102.9 108-4 1136 1163 — = - /125) 5 
/,=| 117-1 | 119.0 | 120.6 1214 °— —_ - ;121) W 
1/ TIsSOy, Kohlrausch |?, =!112:3 11184 1142 1273 — —ı — WE 
‚,=,127.8 129.9 | 131-9 | 132.9 — — 1— (325 5 Voraus! 


Seit Hittorf sind die Gadmiumsalze als besonders zur Kom- : 
plexionenbildung befähigt erkannt worden. Nachfolgend geben wir F De 
einige Daten und reihen ihnen auch Bleisalze an. 








1) Dass Silbersalze mit zweiwertigen Anionen nicht an sich anormal zu dissoziieren } können 
brauchen, sehen wir an dem von Nernst und Loeb gemessenen Silberdithionat bei 25°: E ;. divi 
t=9°. & ; 
wer 
v= | 667 | 1429 | 3333 | 667 | 1250 | oo or 
) | i 
| | | | | we: 
ABO - » .- |. =| 1436 147.9 154-2 157.6 | 160.9 165 2 f 
I%,=| 1879 165-0 165-9 166-0 167-2 166-5 ; 
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anE 


7=|10 | 2m ' 500 ! 1000 | 2000 | 5000 |10000  «o 
en | 1 





Te 00%, Koblrausch ',= 8 | a1 ı — | —- | - |! - | - /185 
= Mb 999 =- VE — (118) 
las Bd. Cd, Kohlrausch | = 656| %7| 2 | —-—  - | — - 11125 
We u N — (114) 


150 x = | 
@1/,Cd{NOs3),Kohlrausch' 2, 


96 | 100 Ei 107-7 


em f = 109:3| 1098 SEE TEN To 
en 9, P50t,, Kohlrausch | 2, — 1021| 1092| 1158| 1191| — — | — 1865 
= 1162| 1199| 1229| 1243| — | — (126 


© /,PbNOs)s, Kohlrausch| 2, — 103.5 | 108-6, 113-5 | 116-1 | 118-1 119-9 | 120.7, 122.7 
r, —=|1178 | 119.2) 120-5 121.2 | 121-8) 1223| 122.4 192.3 





= Bei den Salzen mit zweiwertigen Kationen (z.B. Mg", Cd’, 
2 Pb") steigt die Anomalie (Komplexionenbildung) von den 
 Nitraten <“ Chloriden (< Jodiden). 
Ziehen wir noch die Überführungszahlen heran, so finden wir be- 
“kanntlich, dass z. B. nach Hittorf Cadmiumjodid die Anionen CdJ‘, 
bzw. nach Mc Bain Cd,J‘, bildet, und zwar scheinen die abnormen 
Ionen noch bis zu hohen Verdünnungen (v > 500 !) zu existieren. 
Ebenso sind bei den Sulfaten MSO, die Komplexionen M(S0,)? noch 
bei Verdünnungen ® —> 500 vorhanden. 
Für dieThalliumsalze, z.B. 7INO,, nahm noch unlängstC.Drucker') 
die Ionengleichung 
2TINO, — TL(NO,), ZZ Ta" +2N0; 
"als wahrscheinlich an. Doch auch die Sulfate der Alkalimetalle bilden 
- Zwischenionen 





e Nas$0,, LiSO/, TISON 2). 

40 E ’ 

5 FE Vorausberechnung des Dissoziationsgrades « — = bei gewöhnlicher 

nE Temperatur. & 0 
vir® Der obigen Gleichung u: 


Fi  — A. (1 + un . ni 


; können wir auch eine andere Formulierung geben, wenn wir sie durch 
io dividieren: 





‚bzw. 1=all+- r 


’ 


NN: ea | N * Na + 0.692 
a FR v2 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 28, 465 (1922. 
2) C, Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 381 (1920). 
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hieraus ergibt sich der klassische Dissoziationsgrad «, = . = 
EN au a 
14 N My -OOR2 VE HN N + 0.692 ° 


vie 


0, 


Diese Gleichung besagt nun, dass wir für ein beliebiges starke 


5 ; ‚ ’ u Ay 
Salz, das normal dissoziiert, den Dissoziationsgrad « — in voraus be. 


(ee) 
rechnen können, wenn nur der Typus des Salzes, bzw. n, und n. 
sowie die Verdünnung » gegeben sind. Ferner folgt dann, dass in 


genügend verdünnten wässerigen Lösungen starke Salze ein uni 


desselben Typus, also ein-einwertige (n, +”, —=1), ein-zweiwertig: 
(%'Nn, = 1-2), ein-dreiwertige (1-3=3), bzw. ein-vierwertig 
(rn, =1-4), bei gleichen endlichen Verdünnungen ® ein 


und denselben Dissoziationsgrad « haben, bzw. die gleich 


2 
Östwaldische Dissoziationskonstante ne: ne besitzen 


müssen. Auf anderem Wege waren wir schon früher!) für stark 


binäre Salze in allen Lösungsmitteln zu diesem Schluss gelangt. 








Tabelle 8. 
\ 1 m 
Nach der Gleichung «ver. = ——— :a5- berechnete Dissozia- 
N * Ng + 0.692 
1 Pe Habs. hin 
ur: 
tionsgrade «: 
Mn = 10 20 | 100 | 200 | 500 1000 | 10000 
| | | | 
1 | = 0.821 0.866 | 0.935 | 0.954 0.970 | 0.9785 0.9931 
2 = 0.6% 0.764 | 0.878 0.911 0.942 | 0.958 0.986 
3 | = 0604 0.683 | 0.828 | 0872 0915 | 0.938 | 0.979 
4) = | 067 | 0783 | 0836, 0.889 | 0.9198 | 0.973 


Da auf Grund der Ergebnisse der Tabellen 2, 3, 4, 5 und 6a die 
Gleichung 


TRRRR (1 Rr nr) 


in befriedigenderweise für das Temperaturintervall 0° bis 25° gilt, so 
muss umgekehrt die Gleichung 


v2 


v Tye+n N, : 0.692 


Ü 


1) P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 263, 374 (1920). 
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mit derselben Konstanten X, = 0.692 hinsichtlich der Dissoziationsgrade 
ebenfalls für dieses Temperaturgebiet gelten, d.h. für {= 0° bis 25° 
die gleichen Dissoziationsgrade ergeben. Zu diesem Schluss waren 
bereits A. A. Noyes!) und K. G. Falk bei der Prüfung der Dissozia- 


» 


) ö ' : i 
tionsgrade «, = ; gelangt, indem sie fanden, dass „die Differenzen 
\oo 


in den «-Werten bei 18° und 0° so gering sind, dass sie den wahr- 
scheinlichen Fehler nicht übersteigen“. 





Prüfung der Gleichung, bzw. Vergleich der berechneten «-Werte 
mit den direkt konduktometrisch und osmotisch gemessenen «-Werten. 


Zuerst wollen wir die Dissoziationsgrade aus den Leitfähigkeits- 
messungen von R. Lorenz und Michael (l. c.) ableiten, um zugleich 
zu prüfen, ob für starke ein-einwertige Salze bei gleichen Verdünnungen 
(und gleichen Temperaturen) die Dissoziationsgrade untereinander über- 
einstimmend sind bzw. welchen Mittelwert sie ergeben. 


rk Tabelle 9. 
nn a, i 
Dissoziationsgrad «, = = bei t = 25°. 
nn 








Salze 32 64 128 256 512 1024 | 2048 









00 PS EN 0.902 | 0.9257 | 0-9445 | 0.9591 | 0.9700 | 0.9788 | 0.9857 
1 VE 0.895 | 0.9203 | 0.9411 | 0.9567 | 0.9693 | 0.9785 | 0.9852 
KMnO, . ..... 0.894 | 0.9218 | 0-9421 | 0.9579 | 0.9700 | 0-9792 | 0.9857 
— ee ' 0.898 | 0.9275 | 0.9452 | 0.9604 | 0.9714 | 0.9796 | 0.9860 
0 a. ' 0.904 | 0-9236 | 0.9428 | 0.9591 | 0.9700 | 0.9790 | 0.9858 
CH3C00Na...: 0.886 — -_ 0.9560 | — 109800 | — 
1 Gefundene Mittel- BEE: | RE R 
! werte @y. . . | 0.896 | 0.9238 0.9432 0.9580 | 0.9701 | 0.9792 | 0.9857 
| berechnet | EN? | | f 


v'a 
«dt = 


0 E06 





0:893 | 0.9203 | 0.9423 | 0.9585 | 0.9703 0:9788 | 0.9849 
| | | 

Was die gefundenen Mittelwerte betrifit, so ist nicht zu ver- 

kennen, dass tatsächlich die verschiedenen Salze (aus starker Säure 

und Base bestehend) bei gleichen Verdünnungen und Temperaturen 

innerhalb der Fehlergrenzen auch den gleichen Dissoziationsgrad « = ; 


I 


haben, namentlich, wenn man das Verdünnungsgebiet v» > 100 be- 
trachtet; die gefundenen Mittelwerte «,, können demnach als Ausdruck 


!) Noyes und Falk, Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 479 (1912). 
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der Dissoziationsverhältnisse aller derartigen binären typischen (ein- 
einwertigen) Salze gelten. 

Vergleichen wir nun diese snen &y-Werte mit den nach 
unserer Gleichung berechneten «,-Werten, so werden wir die grosse 
Übereinstimmung beider Zahlenreihen ohne weiteres zugeben, und auf 
Grund dieses Befundes werden wir berechtigt sein, unsere Gleichung 
als ein praktisches und bequemes Hilfsmittel zur Auswertung der 
Dissoziationsverhältnisse derartiger Salze zu benutzen. 


Prüfung mittels der Kohlrauschschen Leitfähigkeitswerte bei {— 18°, 
Die Dissoziationsgrade «, entnehmen wir der Berechnung von 
Partington, und zwar in der Wiedergabe von Sv. Arrhenius'). 


Tabelle 10. 


). 
118°; 0, == : ; lonenvalenzprodukt n,-% = 1. 


‚n 








Gef. Mittelwert | | | 








Salze r=10 20 | 50 | 100 | 200 | 500 | 1000 | 2000 | 5000 | 1000 

| | | | 
PER 0862408911 .0:9235 0.9425 0:9578 0.9723 0.9803 10.9863 0.9913 0:9% 
BR 0.8453, 0.8792 0.9152 0.9365 0-9532|0:9696 0-9781|0-9845|0:-9904 0:9 
EEE 0.8335 0:8709 0.9093 0.9318 0.9497 0-9670 0-9761 0-9829 0-9895 09% 
Te 0-8293| 0.8694 |0:9116 ‚0.9352 0.9532 0.9701 0.9784 0.9847 0.9 
NaNO; ..... 0.8286 | 0:8684 0.9085 0.9322 0-9504 |0:9676 |0:9768 0-9833| 0.9895 0.9 


a 


„= |0:839 |0875 09136 ‚09356 |0-9529 0-9693 0-9780 0.9843 
108719) 09112) | 





) | 
Ber, @„= 


"© _— 0.821 0.8660 0.9109 ‚0.9353 0.9533 0.9699 0.9785 (0.9843 0.9696 [0 


2: + 0.692 


Ber. nach | | 
Ghosht!) «= |0-8410| 0.8719 | 0-9041 ‚0.9230 ‚0.9384 09542 ‚0.9634 912 


Gef. Mittelw. nach 


Noyes?) «= 0833 |0874 | — .0934 |0.953 0.969 008 BE | 


Auch bei den Kohlrauschschen Messungen gelangt man zu einem 


Mittelwert «„, für jede Verdünnung ® (insbesondere bei » >50), die’ 


für alle tabellierten Salze recht befriedigend die beobachteten Werte 
wiedergibt. Die nach unserer Gleichung berechneten Dissoziations- 
grade «, zeigen nun im grossen Verdünnungsgebiet v > (50 bzw.) 100 


1) Sv. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 16 (1922). 

2) Die eingeklammerten «„-Werte sind ohne KCl berechnet worden, 

3) A. A. Noyes und K. G. Falk (Journ. Amer. Chem. Soc. 84, 476 ff. [1912)), 
bei 18° C 


0.9902 03H 


| 
0.9784 | 0.98% 
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a bis 10000 1 eine vorzügliche Übereinstimmung mit diesen Mittel- 
werten «,. Zum weiteren Vergleich haben wir auch die nach der 
Ghoshschen Theorie berechneten «-Werte mit aufgeführt, — sie folgen 
den beobachteten «„,-Werten nur von v® = 10—20 1, um alsdann mehr 
oder weniger zurückzubleiben. 

Ein geeignetes Prüfungsmaterial boten fernerhin die Messungen 
von Walden und Ulich!) dar. Hier lagen auch die mit grosser 
Sorgfalt ermittelten Grenzwerte 7, vor, und das Temperaturgebiet lag 
bei diesen Untersuchungen zwischen ? = 0° bis 100°. Es eröffnete 
sich daher die Möglichkeit, erstmalig bei 100° die Dissoziationsgrade von 
sorgfältigst bestimmten binären Salzen auszuwerten und mit denjenigen 
bei 0° und 18° zu vergleichen (Tabelle 11). 





Tabelle 11. 


Dissoziationsgrade «, = = bei verschiedenen Temperaturen £. 


on 




























100 





200 500 1000 2000 5000 











REN 


a KU .....0= 00 | 0866 | 0971 | 00 | | — | 
KA ....c= 096 | 0954 | 0971 | 0978 | 0.984 77.68 
“ KNO; ....c= | 098 | 0.97 | 0:91 | 0979 | 0.986 en 80.7 

Kaliumpikrat «= | 095 098 0971 0980 | 0.986 0.991 | 5b 
).993 Mittelwert: 0.938 | 095 0971 0.979 | 0.985 
I. t= 18". 
E 13 TERN «= | 0942(?), 0.957 | 0.972 0.980 | 0.985 0.991 | 130-0 
I KOIQ ....e= | 092 092 | 0969 0979 | 0.986 _ 122-5 
KNO ....e= | 096 0954 | 0970 , 0979 | 0985 , 0.991  126-35 
Kaliumpikrat «= 0931 0950 | 0.968 | 0.977 0984 | 0.991 89:6 
)-98) Mittelwert: 0.93 093 0.970 0.979 | 0.985 
N OsHs)g » En 
CH5(NO3'30: 0:900 | 0.929 | 0953 | 0966 0.977 wi 53.2 
BED LEER . \ 
m 11. £==:100% 
ie‘ 5 SER 4=| 095 | 0.946 | 0.964 0974 | 0.982 | 0.989 | 407-5 
t («= | 099 | 0:90 | 0.968 ' 0.978 | 0.985 | 0.993 | 406-0 
e K0IQ ....e= | 094 | 096 | 0.964 0976 | 0.983 | 0.989 376 
S- KNO ....e= | 093 | 097 | 0%5 ' 0975 | 0983 0.990 | 385 
vK Kaliumpikrat «= | 0922 | 0.943 | 0.966 0.976 _ ve. 
f Mittelwert: ' 0924 | 0.946 0965 | 0.976 | 0.983 |0.9911990) 
f nennen — en — ————— n ——— — 
Tetraäthylammo- | | 
niumpikrat «= 0883 0916 , 0.9466 | 0964  — en 196-5 


!) Walden und Ulich, Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 49 (1923). 
Zeitschr. f, physik. Chemie. CVIII. 24 
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Wenn wir den Temperatureinfluss ins Auge fassen, so äusser! 
sich die Erhöhung der Temperatur von 0° auf 100° in einer Abnahme 
des Dissoziationsgrades; es tritt die Abnahme von «, um so deutlicher 
hervor, je geringer die Verdünnung v® ist (z. B. bei » = 100), und die 
Individualität der Salze macht sich dabei recht deutlich bemerkbar. 
Doch schon von ® = 500 aufwärts treten die individuellen Eigenschaften 
der einzelnen Salze zurück, bzw. werden die Unterschiede in den 
«-Werten der verschiedenen Salze bei gleichen Verdünnungen » so 
gering, dass sie in die Grenzen der Versuchsfehler fallen. Bei » = 5000 
scheint auch der Temperatureinfluss ganz gering geworden zu sein, 
da «sooo für alle Salze zwischen 0° und 100° praktisch gleich 0.991 ist. 
Ein abweichendes Verhalten hinsichtlich der Grösse seiner Dissoziations- 
grade zeigt das Salz Tetraäthylammoniumpikrat, da es innerhalb 
der untersuchten Verdünnungen ® = 100 bis 1000 erheblich weniger 
dissoziiert ist, als die anderen binären Salze, namentlich im Gebiete 
v<500; mit zunehmender Verdünnung verwischt sich aber dieser 
Unterschied immer mehr, indem eine beschleunigte Zunahme der lonen- 
spaltung sich geltend macht. Um den Einfluss einer Erhöhung der 
Temperatur von 18° auf 100° auf die Dissoziationsgrade dieses Salzes 
mit dem der anderen typischen Salze zu vergleichen, geben wir die 
nachstehenden Verhältniszahlen für die Verdünnungen ® = 100 bis 2000; 
sie sind entstanden, indem wir die Mittelwerte für gleiche v bei 18° und 
100° mit den entsprechenden «-Werten des Tetraäthylammoniumpikrats 
verglichen haben, also z. B. 0-933 : 0.900: 0.953 : 0.929; 0.970 : 0.953 usw. 








vo | 10 200 500 1000 | 2000 
t=18°... | 1087 | 1086 | 1018 | 1018 | 1008 
t=100° .. | 10466 | 1033 | 1019 1.012 = 


Demnach ist beim Tetraäthylammoniumpikrat in den Verdünnungs- 
gebieten » 200 der Rückgang der Dissoziation bei 100° anfangs 


grösser, um nachher bei @ = 1000 für beide Temperaturen gleich zu . 


werden. 

Das aus den grossen (organischen) nichtsolvatisierten Ionen be- 
stehende Salz Tetraäthylammoniumpikrat folgt dem Stokesschen Ge- 
setz), aber hinsichtlich seiner Ionenspaltung weicht es von den anderen 
Salzen erheblich ab. Wir haben die bei 100° erhaltenen Dissoziations- 
grade benutzt, um das Massenwirkungsgesetz zu prüfen. Um über 


1) Walden und Ulich, Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 221 (1923). 
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v = 1000 hinauszugehen, haben wir auch die an den anderen Salzen 
bei 100° für » = 2000 und 5000 erhaltenen Dissoziationsgrade mit 
benutzt. Wir erhalten dann folgende Werte: 








= 100 200 | 500 











Aus Tabelle 11: 





BR erh... NORRER 

= | 0883 | 0916 | 0.9466 | 09644 | 0983 | 0.991 
d—e=| 0117 | 0084 | 0.0534 | 00356 | 0017 | 0.009 
K= 1, | 0.0666 | 0.0499 | 0.0336 | 0.0261 | 0.0284 | 0.0218 


IK 





Zum Vergleich setzen‘ wir für N(6H,),;- C,H:,(NO,),0 die Kon- 


= stanten bei 18° hierher: 
. t— 18°. 


0.0811 | 0.0602 0.0386 | 0.0276 | 0.0211 


1—e)® 2 | | | | 
Um das unterschiedliche Verhalten dieses Salzes gegenüber dem 
) Salz KCl zu zeigen, geben wir die für 18° geltenden X-Werte von KCI: 
t= 18°. 


«a2 




















— | 0153 | 0106 | 0.0675 0.0480 0.0323 0.0218 


1— e«)v 
e | | | 
): Bei 100° mit den Mittelwerten gibt KC1 folgende K-Werte: 
d t —= 100°. 
5 dogs | 18 | 00864 | 00549 | 0.0396 | '0.0284 | 0.0218 


Augenscheinlich sind hiernach die Bedingungen für die Gültigkeit 

| des Massenwirkungsgesetzes bei starken Elektrolyten günstiger bei 
100° als bei 18° (etwa infolge des Rückganges der Komplex- und 
Solvatbildung), und günstiger bei dem Salz mit den grossen (nicht- 
solvatisierten) Ionen als beim KCl, insbesondere in grösseren Ver- 
dünnungen. Des weiteren erscheint es nicht als unberechtigt, aus 
dem geschilderten Gang der Dissoziationskonstante den Schluss zu 
ziehen, dass hier eine Annäherung an das Massenwirkungsgesetz vorliegt, 
und zwar schon bei Verdünnungen » > 1000. Für die Dissoziations- 
konstante K lässt sich der Wert K = 0.02 — 0.025 annehmen, und 
zwar dürfte dieser Wert für alle typischen Salze nahezu gleich 
sein. Nicht unerwähnt wollen wir lassen, dass Arrhenius!) (1913) 
für v = 5000 und aufwärts die Konstante K = 0.024 für die binären 
Salze bei 18° ableitete., 





1) Arrhenius, Meddelanden fr. K. Vetensk.-Akad. Nobelinst. Bd. 2, Nr, 42, S. 11 
1913). 


24* 
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In der nächsten Tabelle 12 wollen wir einige Elektrolyte mit 
ein-zweiwertigen Ionen betrachten, indem wir wiederum die Messungen 
von F. Kohlrausch zugrunde legen: die den einzelnen Salzen ent- 
sprechenden Dissoziationsgrade « sind von Partington (l. ce.) berech- 
net worden. 

Tabelle 12, i{— 18°, Dissoziationsgrad « = ee 


oo 





v= 20 50 | 100 | 200 500 | 1000 | 2000 | 5000 | 10000 
| | | 





eihlh......- 0:795 0-847 0.881 0-909 0.938 | 0-954 , 0.967 | 0.978 | 0.982 
1 7, VER 0.766 |0-830 | 0.870 | 0.904 |0-9402) 0.953 0.966  0-978 | 0-983 
IR ="; 0791| — 087%. — 0939 | 0.955. — 0.977 |0-984 
ı/, RaBrs')... 0.791 .0-842 | 0-876 0:903 0-932 | 0:951  0-963 | 0-977 | 0-985 
1/5 Ba NOs\s Noyes? 0.743 — 10.864 — 0.938 _ — _-— | — 
Mittelwerte . ..... 0.777 0.840 0.874 | 0.905 0.937 | 0.953 0-965 | 0.9775 0-984 
von uns ber.: e = 

er 0.764 0.836 |0-878 |0-911 0.942 | 0-958 , 0.970 , 0.9808  0-986 

Ye. 20.692 | 


nach Ghosh ber. 0.720 0.792.10831 |0:863 10898 0918 0.935 |0-951 | 0.962 
Noyesu.Falk | | | 
(1912) für MCis 0-801 0.850 |0-883 0.910 0-939 | 0.955 0.967 | 0978 ı 0-984 
Die nach Ghosh berechneten «-Werte bleiben hier schon von 

v > 20 ab erheblich hinter den gefundenen «-Werten zurück, die nach 

unserer Gleichung berechneten Dissoziationsgrade zeigen von v > 50 

an eine befriedigende Übereinstimmung mit den gefundenen Mittelwerten. 


Tabelle 13. Ein-dreiwertige Ionen. n,-n, —3. 








= 80 | 100 | 200 500 | 1000 | 2000 | 5000 | ‚10000 
I N | 
1/3 KaFeCy3), t=0° — 0827 | 0.872 | 0.911 | 0.935 | 0.953 | 0:968 | 0.976 
Citronensaures Kalium®) | 
1/3 (CH5,0;K3) t= 25° | 0.808 0.873 0.916 0.946 Be _ 
1/3, La(NO3)35) = 25° - u — 095 0. 938 — | - Il —- 
| 


Gef. Mittelwert eyr- - - 0-808 | 0-827 | 0.872 | 0-914 0.957 | 0-950 ı 0.968 | 0.976 
ber, e = DR | | 


ve: 0812 0.828 0.872 0914 | 0.938 | 0.956 | 0.971 


Be 0.979 
r7%+3.0.692 





1\ Von uns aus den A,-Werten von Kohlrausch und F, Henning berechnet. 
2 


2) Nach A. A. Noyes’ Daten berechnet. 
3), Die %,-Werte entstammen Whetham {1903}, Ao = 97-4. 


4) Die A,-Werte sind von A. A. Noyes und Johnston (Journ. Amer. Chem. Soc. 
31, 987 [1909)); der Gegenwert Ao = 146-9 ist nach G. Bredig angenommen worden. 


5) Die A,-Werte sind von Muthmann (1898, 7 = 144. 





«e-\ 


gese 








0.976 


0.979 


net. 


1. Soc. 
orden, 
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Die Übereinstimmung zwischen den gefundenen und berechneten 
«-Werten ist wiederum befriedigend. 
















Tabelle 14. B. 

Ein-vierwertige Ionen. 2, =4. Mi 

= 

e 
o= | 138 | 256 | 500 | 512 | 1024 | 2000 [u 

Yu KaFeCyot), t=%°. «= 08030) 0.8450) 087° — — | 0949 “ 
Pyromellithsaures Natrium?) en 

1/4, GHs!COONa),t= 235°. «= 079 0847 _ 0889 | 0.918 ik 
ie > 0.803 | 0852 | 0889. | 0891 0.920 | 0.942 u 


"re + 40.692 
























Das Beobachtungsmaterial ist leider nicht umfangreich genug, um 
eine grössere Zahl von zuverlässigen Messungen zur Prüfung heran- 
ziehen zu können. Doch ist nicht zu verkennen, dass unsere berech- B; 
neten Dissoziationsgrade im allgemeinen den beobachteten «-Werten 


sich anschmiegen, bzw. innerhalb 1°/, mit denselben übereinstimmen. ke 
Aus der eingehenden Untersuchung des Verhaltens der wässerigen “# 
Lösungen gegenüber unserer Gleichung e 


.Ng. =) 


29-5 


ar ER (1 + 4 


kann der Schluss abgeleitet werden, dass die zahlreichen der Prüfung . 
zugrunde gelegten typischen Salze mit ein-einwertigen, ein-zwei-, ein- 
drei- bzw. ein-vierwertigen Ionen meist in befriedigender Weise dieser e 
Gleichung sich einfügen, dieselbe demnach sowohl zur Berechnung der 
unbekannten Grenzwerte 4’. aus den A,-Werten bei einigen höheren 
Verdünnungen v, als auch umgekehrt zur Berechnung der unbekannten \ 
),,-Werte für die Verdünnungen » aus dem bekannten Grenzwert },, E; 


sowie zur Berechnung der Dissoziationsgrade « (=;:) für jede be- 
Kies 


liebige (höhere) Verdünnung v dienen kann. Es ergibt sich das all- 
gemeine Resultat, dass die Salze von gleichem Typus bei gleichen 
Verdünnungen in übereinstimmenden Zuständen sich befin- er 
den, also nach der klassischen Dissoziationstheorie den 





gleichen Dissoziationsgrad al=;: besitzen. 
"oo 
1) Die A,-Werte sind von Melcher; für A» wurde 182.5 gesetzt. 
2) Nach R. Lorenz und Scheuermann (1921); für den Grenzwert ist A —= 131 
gesetzt worden. 
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Eine einfache Dissoziationskonstante Ä, — MR 069° R Ior 
Die Ausgangsgleichung x pre 
> N N + ng - 0.692 E wä 
In = R 1 17 ER 
lässt sich noch anders schreiben; nehmen wir die vorhin zur Be- r sel 
rechnung des Dissoziationsgrades « verwendete Form A er 
u = , Er . 
v2 + N * 05 : 0.692 Esel 
so kann sie leicht auf die folgende Gestalt gebracht werden: ; .. 
e En 18. = K,, \ Gl 
(1—c)Vv N + Ny » 0.692 E: 
da für ein gegebenes Salz das Produkt n, -r, im Gebiete der grösseren E 
Verdünnungen (bei denen die Existenz von polymeren Molekeln und 
Zwischenionen praktisch in Fortfall kommt) konstant ist. Und ebenso F 
gilt in grossen Verdünnungen für Salze des gleichen Typus der Ausdruck a 
@ ach u. 
a a an Hura gel 
Unsere Dissoziationsgleichung unterscheidet sich von den bisher F de 
vorgeschlagenen; wir haben z. B.: = 
E \0 
a? = a? - 
—= Ko (Ostwald); —= Kr (Rudolphi); wo 
(1— e)v 0 ; (1—e)Vv er Ai i 
e K 't Hoff 
Fe Pose „ (van oft). 
Diese neue Konstante der Dissoziation 
A ” ar. ‚am ; 
: (l—a).v05 nn, 0.692 
würde demnach für die verschiedenen Satztypen folgende Werte E — 
annehmen: 
Ksa-Werte ee 
für ein-einwertige Salze MX, mm=1... 1445 K] 
I 
„ ein-zweiwertige Salze MX, %-%—=2... 0722 We 
1 ı — 
ein-dreiwertige Salze MX, mm =3.. . 0.482 In 
III ar 
ein-vierwertige Salze MX, m m=4... 0361 pe; 
IV ri 
K( 


Verschiedenen Salzen ein und desselben Typus kommt die gleiche 
Konstante zu, diese ist also eine charakteristische Salztvpenkonstante. n 
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Wie die Rudolphische und van’t Hoffsche Gleichung, so ver- 
langt auch unsere Formel, dass der undissoziierte Anteil (1 — «) nahezu 
proportional der Quadratwurzel aus der Konzentration e zunimmt, 
während nach Ostwalds Gleichung (1 — «) proportional der Konzen- 


tration selbst zunehmen sollte. Die Ostwaldsche Gleichung geht für i 
sehr wenig dissoziierte Stoffe (bzw. für starke Elektrolyte in sehr N 
KR 


ja . es i 
schlechten Ionisierungsmitteln) in gg K über, da 1— « von der Eins 










: i 3 i [0 e I 
sehr wenig verschieden ist, oder in — K’, wenn wir die (Juadrat- “ 


'v MH 

En 

g . . “Br ihr 
wurzel ziehen. Zu derselben einfachen Formel führt auch unsere N 
Gleichung, falls der Grenzfall (1 — «) "v1 genommen wird: hi 



















104 104 


—m—=K. “ 

(1—a)Vv VW i: 
Für einige Salze vom Typus MX’ haben wir nun die Berechnung 
104 





der Konstanten K, = ———— 
(1— e)Vv 
gebiet durchgeführt, um zu prüfen, 1. in welchem Masse die Konstanz 
des Ausdrucks bei weit auseinanderliegenden v-Werten ein und des- 
selben Salzes sich bewährt, und 2. ob verschiedene Salze zu derselben 
Konstante führen. Hierbei wurden wiederum die klassischen },-Werte 
von Kohlrausch zugrunde gelegt. 


für ein ausgedehntes Verdünnungs- 





Tabelle 15. 





t—= 18°. Dissoziationsgrad @,=-‘- in wässerigen Lösungen (nach 
o ı / > 


“ 













den A,-Werten von Kohlrausch). 





Salz |Verdünn.e— 50 | 100 | 200 | 500 | 1000 | 2000 | 5000 | 10000 
) | 








KNOy 2.2... «  =/09117 0.9354 0-9536 0.9702 0.9782 0-9845. 0-9905 0.9932 


"no = 18636 1—, 5 1448 1.448 11-453 11-456 11-420 11420 11474 11-460 








BR « =! 0.9114] 0.9337 0.9520 0-9692 0-9783| 0.9854 0.0851) 0.9945 1 
En e BER a r 1 | © 1 

"= 64 5 1445 11408 1.402 11407 11426 1.509 — 11.808! 

KO. ...| a,  =!0.9112|0-9343| 0.9529) 0.9700] 0-9789 0.9854 0-9908 0.9931 
"2 = 11942 55 = 1451 11428 1431 [1.445 11.467 1.509 1.523 1.440 
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Die Tabelle lässt sich unschwer ergänzen, wenn wir die in Tab. 11 
gegebenen Mittelwerte für die Dissoziationsgrade bei 18° in gleicher 
Weise verwenden. Es handelt sich um die Salze KCl, KClO,, KNO, 
und Kaliumpikrat. 


@, = | 0.933 0.953 | 0.970 0.979 | 0-985 | 0.9905 
& BE i TE 
eG” > 11.393 11-434 11-446 1-474 11-468 11474 | — 
Die Dissoziationsgrade «, = ; “ sind in jeder Vertikalreihe (d.h. bei 


gleichen Verdünnungen ») für alle drei Salze innerhalb der Versuchs- 
fehler gleich. Im Hinblick auf die grosse Empfindlichkeit der Disso- 
ziationskonstante A, = a u0E 3 welche durch die Kleinheit der 
(1 — «)-Werte und deren Beeinflussung durch kleine Schwankungen in 
den «-Werten bedingt ist!), kann man sowohl für alle Verdünnungen 
jedes einzelnen Salzes, als auch im allgemeinen für alle die Salze, 
die Werte für X, als um einen Mittelwert schwankend ansehen, und 
zwar praktisch gleich dem oben berechneten Wert K, —= 1-445. 


B. Nichtwässerige Ionisierungsmittel. 


Das Ergebnis der Prüfung des ausführlichen Zahlenmaterials für 
die wässerigen Lösungen liess es nun wünschenswert erscheinen, auch 
die nichtwässerigen Lösungen in die Betrachtung mit hereinzubeziehen. 
Das Beobachtungsmaterial auf diesem Gebiet ist leider verschieden- 
wertig. Die Erfahrungen auf dem Gebiet der wässerigen Lösungen 
machten es von vornherein wahrscheinlich, dass bei den nichtwässerigen 
Lösungen — infolge der viel geringeren Dielektrizitätskonstanten der 
Solventien — die Verdünnungen viel höher hinaufgesetzt werden 
müssten, wenn überhaupt die obige Gleichung auf sie eine Anwendung 
finden sollte. Bei der Auswahl der Prüfungsobjekte mussten daher 
solche Lösungen bevorzugt werden, bei denen die Leitfähigkeitsmessungen 
über ein möglichst grosses Verdünnungsintervall und bis zu möglichst 
hohen Verdünnungen hinauf sich erstreckten. Diesen Bedingungen 
entsprachen insbesondere die Messungen von P. Dutoit?) und seinen 


!) Die Zahlen der dritten Dezimale sind schon unsicher, und eine Änderung um 
eine Einheit (etwa 1/0 des Gesamtwertes) bei » = 10000 bedingt grosse Änderungen 
der Konstanten, z.B. bei « = 0.9935 (statt 0.9945) ist Aa = 1-528 (statt 1-808). 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 643 (1906). 
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Mitarbeitern, sowie von Völlmert!), Turner?) u. a. Leider hört auf 
dem Gebiet der nichtwässerigen Lösungen die Übereinstimmung zwi- 
schen den Messungsergebnissen der verschiedenen Forscher nur zu 
oft auf. 

Zu allererst galt es, für die einzelnen Lösungsmittel die in der 


Gleichung 
hr : K, 
oh, (1 R sr) 
auftretende charakteristische Konstante A, zu ermitteln. 


Zahlenwerte der Konstanten X, für jedes Lösungs-(lonisierungs-)mittel. 





K. = 
ERENT | Diel.-Konst. Viskosität ’ gi Br 
Solventien | a, !o—4,)-c0°5 
"25 zug® 
° 





. Methylalkohol 000588 0.2087 | 3-20 

2. Äthylalkohol | D- 0-01145 0.2976 | 4.60 

3. Acetonitril | 0.00345 0.122 | 320 

, Propionitril 0:00413 0.1136 | 4.20 

5. Benzonitril | (3) 0.0122 03172 | 4-40 

;. Cyanessigsäureäthylester . 0.0250 0.675 4.13 

7. Aceton 0.00313 0-0664 5.45 

8, Epichlorhydrin 0.0103 0.2328 | 5-10 

” 9. Acetophenon 0.0180 0.324 | 6-20 

für E 10. Pyridin 0:0089 0.1103 9.36 
uch E 1 Nitrobenzol 0.0182 0.637 3:23 
= 12. Nitromethan 38- 0-00619 0.2402 2.96 


hen. 13. Benzaldehyd 001395 0.2372 6:75 


den- E 
gen : Diese abgerundeten Konstanten, die charakteristisch sind für 
isen E die Veränderung der Leitfähigkeit mit der Verdünnung — wir wollen 
der E sie kurz Leitfähigkeitsmoduln A, nennen — haben wir teils durch 
den E Probieren, teils aus den seinerzeit) ermittelten d‘-Werten 

lung 
aher 
Igen 
chst 
Igen 
inen 


berechnet, indem wir 


® 
setzten. Nachher werden wir die Gleichung 
K 1 
; um ' 0.00872 & 


ngen EB !) Wied. Ann. 52, 328 (1894). 
..2) Amer, Chem. Journ. 40, 558 (1908). 
3) P. Walden, Zeitschr. f, anorg. Chemie 115, 82 | 
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. 1 ; ’ 
bzw. K, = konst.—, kennen lernen, aus der wir unmittelbar diesen 
2 


Leitfähigkeitsmodul mittels der Dielektrizitätskonstanten & der nicht- 
wässerigen lonisierungsmittel (für e = 40 — 12.4) vorausberechnen 
können. 


Unter Zugrundelegung dieser Konstanten Ä, haben wir nun in den 
nachfolgenden Fällen nach der Gleichung 


a (1 + ai 
„0 
die Grenzwerte berechnet. 


I. Methylalkohol CH,OH. iu = (1 + =) 


v05 


1. Jodnatrium NaJ, nach Völlmer. t— 18°, 





v= | 408 | (500) |(1000) | 1290 | 4082 (5000) (10000) | 12900 | co 





7, \813 (818) |(83:7) | 847 | 88.0 88:1 | 889 | 89:2 |91.8 Ohm-: 
ber. A!o = |(92) | — | 921 | M2 924 | 921 | 91-7 917 | 91-8 
Abweichend sind die A,-Werte von Dutoit. 

NaJ nach Dutoit, bei 18°. 





| 2000 | 5000 | 10000 | 20000 | © 





„| 46 | 864 | 880 | 89 | 890 | 9008iem.-i 
ber. uo=| 930 92-4 91.9 917 | | 92.0 

Auf rez. Ohms bezogen: 4’. = 92.0 x 1.066 = 98.1 (gegen 91-8 
bei Völlmer). 








2. Chlorammonium NA,Cl, nach Carrara. t= 25°. 
o=-| 18 26 | 512 104 | 208 | 

| | 
„| 808 | 87 | on | 97 34 | 962 
ber. »o=| (1080) | 101.6 | 1027 | 1009 1000 | 101.3 


3. Chlorkalium KCl, nach Carrara. it = 25°. 








| | | 
| 1. | Mr | se 1024 | 2048 | © 
„=-| %1ı | @8 BT 80 | | 96 
ber. eo—= | (97.6) 96-2 ha | 968 
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Auffallend und ganz im Gegensatz zu dem Verhalten in wässerigen 
F3 Lösungen ist die Leitfähigkeit von NH,C! erheblich grösser als die von 
KCl, bzw. das zusammengesetzte NA,-Ion ist beweglicher als das ein- 
fache K-Ion. 


4. Chlorlithium ZxCl, nach Carrara. ti — 25°. 





> 
eh nee Sehe a Bene 


Be er en 


sw! 52 | 10% | 2048 6) 


ET DT 





39 | 670 69.7 730 | 749 77:3 
(819) | 8040 79.56 8030 | 80:20 | 802 


Bye 


Fa RR ENDE 


Keeper 
RE ER EEE 95 


er 


. Natriumacetat CH;COONa, nach Carrara. {= 25°. 





532 | 104 2048 





a | | 69-4 
7536 | 712 5. 74-31 


. Natriumtrichloracetat CC,COONa, nach Carrara. it — 25°. 





512 1024 2048 co 





63:6 | 702 11.7 | | 73:3 
ss | 808 | 802 (789) | 80-8 


. Bromlithium ZiBr, nach Völlmer. t= 18°. 


FE 
n 
& 
Ei 
5: 
# 
# 
£ 
3 
= 
B.4 
x 
si 
E\ 
© 
© 
= 
3 
Ei 
Ä 
EB 
u 





v= | 371-7 1174 3717 | 11740 [6 e) 
| | 





| 84 68 | 7 | 734 749 
br. !o = | 74 | 3 | 762 75-6 76 
Auf {= 25° bezogen, erhalten wir: 4.8 = 4,18(1+ 0.0181: 7) = 85.6, 
also zu gross gegenüber ZiCl. 


8. Tetramethylammoniumjodid N(CH;),J, nach Walden. 
ti = 25°, 





20 | 480 | 9%0 | 1920 


I 





1069 1116 | 1158 | 1191 
12977 199 | 1977 1978 
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ET 











9. Tetraäthylammoniumjodid N(@H,),J, nach Walden., 
ti = 25°. 
| mw | wo 800 1600 3200 | © 
| | 
= 81 | 1082 107-5 1104 | 1130 | 120 
ber. !o—=| 1803 | 1197 119.7 119-3 1194 | 1197 
10. Tetraamylammoniumjodid N(C,A,,)J, nach Walden. 
t = 25°, 
il 0 1 200 6 3200 © 
,= 71-8 76-0 789 80-6 er 
ber. | 0 88.16 87-83 87:05 a 88 


Es gilt demnach unsere Gleichung sowohl für die binären Salze 
mit den Metallkationen, als auch für die Halogensalze der hochkomplexen 
Ammoniumbasen. Ghosh (l. ec.) hatte seinerseits einen Unterschied 


zwischen beiden Salzklassen konstruiert. 














Z is . 4.60 
II, Äthylalkohol (,H,OH. 3. — (1 + Is ) 
1. Jodkalium KJ, nach Turner. t = 25°. 
v= | 500 | 21000 | 5000 | 10000 | 
„| a2 | Mo | us | 5 | ws 
ber. do = | 4992 | 5040 | 5091 , 50:73 | 507 
a) Jodkalium ÄJ, nach Dutoit. = 18°. 
v= 500 | 1000 | 2000 4000 © 
w= | 33 | 361 | 323 | 383 1894 8iem.i 
ber. vo) A185 | 4135 | 4112 | 4110 | 42 


Auf reziproke Ohms bezogen: A,1° = 41.2 x 1.066 = 439. 
Auf {= 25° bezogen: 4,2 — /u'1%(1 + 0.0226 .7) = 47.7, also 


kleiner als bei Turner. 


b) Jodkalium nach Völlmer. = 18°. 





I I 





v= 29% | 8526 27412 | co 
| | 
„=| 4312 | 452 458 | 461 Siem. 1 
ber. Wo | 469 47-45 17.07 | 47.15 
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Auf reziproke Ohms reduziert: /,1° —= 47.15 x 1.066 = 50.26, also 
erheblich grösser als bei Dutoit. 

Auf t= 25° bezogen: 4.2 = 50.26 (1 + 0.0226 7) = 58.2, d.h. 
weit grösser als bei Turner. 


c) Jodkalium nach E. Cohen. t== 18°. 





v 256 512 1024 2048 oo 





“= | 31.8 34-4 360 | 36-31) | (36-3) Siem. 
ber. un = | 4094 41-39 41.18 | (400) | 412 

Diese Werte weisen eine Übereinstimmung mit Dutoits Werten auf. 

Das Beispiel des Jodkaliums, d. h. eines beständigen und unschwer 
rein zu erhaltenden Salzes, zeigt deutlich die Schwierigkeiten und Un- 
zulänglichkeiten in der Ermittlung des Leitvermögens von nichtwässe- 
rigen Lösungen. Wenn nun auch die absoluten Werte von }, je nach 
dem Autor verschieden sind, bzw. in verschiedenen Einheiten aus- 
gedrückt sind, so kommt ihnen allen inbezug auf unsere Gleichung 


= ) 4.60 


das gleiche Verhalten zu, — die für verschiedene Verdünnungen » 
berechneten Grenzwerte 4’. zeigen in jeder einzelnen Versuchsreihe 
eine befriedigende Übereinstimmung. 


2. Jodnatrium NaJ. 
a) nach Dutoit. t= 18°. 





| 500 | 1000 | 2000 | 5000 10000 





re 35-5 37-2 38-7 | 2 
ber. An = 42.80 42.60 42.68 42.92 | 4268 | 42.7 


Hiernach hat das Na-lIon nahezu die gleiche Beweglichkeit wie 
das Kaliumion. (Es ist in rez. Ohms KJ = 43.9 und NaJ — 42.7.) 


b) nach Völlmer. t= 18°. 





= | 288 D | 8873 | 28800 | 





w=| 304 | 38 | 3716 | 3760 |37.9 Siem.-ı 
ber. us 38.64 | 38:92 | 38:97 | 3867 | 389 
Auf reziproke Ohms bezogen: 4’. = 38-9 - 1.066 = 41.5, d.h. in 
naher Übereinstimmung mit Dutoits Wert. Partington!) hat den 
Grenzwert A. = 41-88 angenommen, 
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3. Lithiumchlorid ZiCl. 
a) nach Völlmer. ? = 18°. 





| 





?= 605 | 1910 | 6060 | 19330 | 
| | 
we) 85 | 39 | 298 | 304 [809 8iem-ı 


ber. wo— | 3146 | 3194 | 31.56 | 31-41 31-6 
Auf reziproke Ohms bezogen: /. = 31-6 - 1.066 = 33.7. Nach 
Partington!): 4. = 34.12. 


b) nach Turner. ti = 25°. 














eo | 50 1000 5000 | 10000 | 20000 | 
,=-| 815 33-5 37 (9) 375 | 38 | = 
ber. Yo | 380 38-4 39-4 392 | 392 39.2 
c) nach H. Goldschmidt. t -— 25°. 
= 3% 640 © 
| 
,=| 98 | 318 | 394 
ber. Ao= | 3747 | 3758 | 37-6 


Die 4#’u-Werte b) und c) stimmen nicht gut überein. 

Beziehen wir den Völlmerschen Grenzwert auf {= 25°, so re- 
sultiert 4.2 = 31-6 (1 + 0.0225 .7) — 36-7, also kleiner als die Werte 
von Turner und Goldschmidt. 

4. Chlornatrium NaCl. 

a) Nach Völlmer. t= 18°. 








e= 340 | 3400 10800 | 34000 oo 
el ER 33.2 344 | 350 | 35.68iem.-i 
ber. u,—=| (3474) | 3588 | 35:92 | 35:87 | 359 


Auf reziproke Ohms bezogen: 4, = 35-9 . 1.066 = 38:27. Nach 
Partington (loc. cit.) beträgt A» = 38.12. 


b) Nach H. Goldschmidt. t== 25°. 








e=| 615 1230 | 2460 | 4920 co 
,=| 340 | 3716 | 38:72 | 4026 45-9 
ber. ,—) 411 | 420 | 423 | 429 42.2 


Der Völlmersche Grenzwert ist bei 25°: 23 — 38.27 (1 + 0.0224 .7) 
— 44.27. 


1) Vgl. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 22 (1922). 
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5. Bromkalium KBr, nach Dutoit. ?= 18°, 


















500 1000 2000 | [6 e) 















































& Ass 33-8 | 36-0 37-2 42.3 (Ohm-1) 
Hi bee. =| 05 | 421 4103 | 41.0 
; 6. Rhodankalium KSCN, nach Dutoit. t= 18°. 
Nach F | | 
4 v= | 500 1000 | 2000 4000 | 8000 16000 co 
5 | 6; 
— EHE .„=| 34 | 32 | 97 | 390 | 396 | 401 | 40:6 (41.5) Siem.-1 w 
© i ber. „| 41-48 | 41-47 |, 41.58 | 41.84 | 4163 | 41.56 | 41-6 “ 
— \ Auf reziproke Ohms bezogen: 4, = 41.6 - 1.066 — 44.34. 
— | Wenn wir die Werte für KJ, KBr und KSCN (nach Dutoit) in Ei 
39.2 @ reziproken Ohms zusammenstellen, so erhalten wir die folgende Reihen- L 
folge: % 
h KBr < KJ < KSCN su 
7, = 41.0 < 43.9 < 44:34. 4: 
Es sei daran erinnert, dass in wässerigen Lösungen die lonen- N 
e } bew eglichkeit anders verläuft (£ = 18°): e 
h BEN << u a 
3 > ri 
2 5 I, = 56.6 665 < 67.6. . 
es | Die Reihenfolge ist hier gerade umgekehrt! ' 
i 7. Ammoniumbromid NH,Br, nach Dutoit und Rappeport. 3 
= 18°. h 
| o=| 500 1000 , 2000 | 4000 | 8000 | 18000 © 4 
x | | & 
= 01 | 321 | 334 345 | 304 35.9 | 36-4 Siem.-! N 
ber. u,n=) 363 | 368 | 368 370 | 372 372 137.0 Hi 
Nach " Auf reziproke Ohms umgerechnet: 7, — 37.0. 1.066 — 39-4. a 
\ 8. Ammoniumrhodanid NA,SCN, nach Dutoit und Rappe- 4 
4 port. t= 18°. A 
| 500 1000 | 2000 4000 | 8000 | 16000 co R 
ne| 885 35-3 6 | 35 | 379 38.0 | 38-2 Siem. -' HL 
pe «| 404 | 40-4 404 | 40.2 39.9 39.4 | 40.2 = 
24.7) Auf sis Ohms bezogen: 4, = 40.2 . 1.066 — 42.85. 5 
Auch hier hat das Rhodanion eine grössere Beweglichkeit als das 1 


einfachere Bromion. Ebenso wie in Methylalkohol, erweist sich auch 
|in Äthylalkohol das NH,-Ion beweglicher als das K-Ion. 
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9. Lithiumjodid ZxJ, nach Dutoit und Rappeport. t= 19 
v=| 50 1000 2000 | 4000 | 8000 16000 © 
u 27 | 338 346 | 352 35-5 | 358 Siem.-ı 
ber.u',— | 37.6 37-4 37-3 37.1 37:0 (36-8) | 37.3 


Auf reziproke Ohms bezogen: 7, = 37-3 : 1.066 = 39.8. 


Auffallend ist der Umstand, dass das Lithiumion hiernach nahezuf 


ebenso beweglich wäre, wie das Na-Ion, während in wässerigen Lö- 
sungen für das Na-Ion die Beweglichkeit 43-5, für L2’ = 33-4 bei 18° ist. 


NER EEE 











nacl 








10. Kaliumacetat CH,;COOK, nach Völlmer. t= 18°. 
e— 1124 3520 11100 co 
„=| 270 29.3 303 | 31-5 Siem.—ı 
ber. u, 30:7 31-6 31-6 31-6 
11. Pikrinsaures Ammonium (,H,(NO,,OH.NAH;,, 
H. Goldschmidt. = 25°. 
= 640 1280 2560 5120 oo 
ra — 36-90 39.32 41-22 42.70 51 (50-4) 
ber. ,—| 436 44.4 45-0 45-4 45 





12. Tetraäthylammoniumjodid N(C,A,),J, nach Walden. 








= | 512 1024 2048 (ee) 
t= 20°. 
=) 4318 46-60 | 4 
ber. #/, = 52.0 53.3 54-0 53-5 
t= 0". 
Ein ö 29.75 31-00 er 
ber. A, == | 34-03 3415 | 34-1 
M : > ; 5-45 
III. Aceton als Lösungsmittel. 4. —4, (|1l+ ri 











1. Jodkalium KJ, nach Dutoit. t= 18°. 
| | | | 
= 500 | 1000 | 2000 | 5000 | 10000 | 100000 © 
Pe et Be ı 155 | 1575 157.5 Siem. 'f 
ber.,=| 1580 | 1606 | 1605 | ı 1634 | 160.2 |160:5 
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2. Jodnatrium XNaJ, nach Dutoit. = 18°, 





1000 2000 5000 10000 





| j | 
139.0 148-1 158-0 161-6 | 42 | 165-0 1165-0 (Ohm 1) 
163 166-2 170-3 170-4 | f 169 ‚170 
a A a we £ = 3.20 
Acetonitril CH,CN als Lösungsmittel. /,—=4, [1+ =} 
108 
. Jodnatrium NaJ, nach Dutoit. t= 18°. 





E_ 500 1000 2000 5000 10000 6°) 





14005 | 147 | 1470 153-3 157 161 Ohm-! 


kr 160-6 159-3 157-5 160.2 (162-0) 160 
2. Jodnatrium NaJ, nach Walden. = 25°. 





o_ 1000 | 2000 4000 | 8000 (ee) 





ı,= 170-9 176-7 181-0 183-4 190-5 
ber. 4, = 188-2 189.3 190-0 189.9 189-7 
3. Tetramethylammoniumjodid N(CAH,),J, nach Walden. 
t == 25°. 





E 
$ 
8 
5 
£ 
$ 
I 


400 800 1600 3200 [6 o) 





= | 1685 | 164 1821 | 1848 | 1965 
ber. 4, = 195-5 196-4 196-7 | 1954 | 1% 


u 4.13 
V. Cyanessigsäureäthylester ÜH,UNCOOGA,. 4,= 4, (1 En ): 


20-5 
Tetramethylammoniumjodid N(CH,;),J, nach Walden. t— 25°. 





= | 905-2 1810 





= | 2106 229 | 24.26 
ber. ,= | 215 26-14 | 26-62 


VI. Acetophenon OH, COC,H,. u —=Ä4, 


Natriumjodid NaJ, nach Dutoit. t= 25°. 





0=| 1000 | 2000 | 5000 | 1000 20000 
| 





| | 
| 





| | | | | 
w=| 30 | 29 | 20 | 30 | 336 | 340 | 3458iem--t 
ber.u,—| (33:5) | (405) | 3481 | 3506 | 3507 | 3494 | 349 
Zeitschr. {. physik. Chemie. CVIM. 20 
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ee 4.40 I: 
VII. Benzonitril (,A,CN. A, —=4, (1 + ns) 2 
Natriumjodid NaJ, nach Dutoit. t = 25°. 
v= | 100 2000 5000 10000 20000 50000 [6 0) 
u,=| 400 42.0 437 | 448 45-3 45-8 47.0 Siem. ! 
ber. u", | (45:6) 4613 |, 4642 | 4677 | 4671 | 4670 466 
XI. 
r - 5 9.36 N j 
VIII. Pyridin (,H,N. iu, =), (1 +, ;)- i 
ur» % 
Natriumjodid NaJ, nach Dutoit. t—= 18°. : 
o=| 1000 2000 5000 10000 | 20000 | 50000 oo Ä 
| | | | Ä 
u,=| 42.3 47-1 52.2 54-8 56-0 57:2 | 58-0 Siem- ! 
ber.u,—| (548) (57.0 59-1 59.9 59.7 596 | 596 3 
Me en 5.10 
IX. Epichlorhydrin CH,01.CH.CH,. 7,=4,[1+ ih N 
El e — 
: () 
Tetrapropylammoniumjodid N(C,H-)J, nach Walden. ?— 25°. 
= | 28 4096 8192 16384 16.) F 
E ber. 
= 508 52.7 53:8 547 | 568 
ber. A, = 56-53 56-90 56-83 56-88 56-8 
. ' 4 . - ”r a 3:25 
X. Nitrobenzol (,H,NO, als Lösungsmittel. /,—=4, |1-+ ,)' 
20 | 
Tetraäthvlammoniumjodid N(C,AH,),J, nach Walden. t=25°. E 
- | 
v= | 256 512 1024 2048 | [0 6) 
= | 320 | 289 | 38 | 0 | 88 
ber. 4,—= | 3846 | 3874 | 3881 | 3857 | 38:6 
‘ 5 2.96 ® 
XI, Nitromethan CH3NO,. ho = A, 1 + Pr} . einfa 
1. N(C,H,)4J, nach Philip und Courtman. t= 25°. nach 
„— 5i2 | 1024 2048 40% | lorge 
| 
),= 100-6 | 103-3 105-3 | 107-0 | 111 
ber: A, = 1137) | 1108 109.6 | 1094 | 110 











250 
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2. Jodkalium XKJ, nach Philip und Courtman. t= 25°. 
| 








40% | oo 3 






512 





1024 





2048 































I & 
=! 1067  :1108 1141 | 1161 | 123.6 (122.0) i 
ber. #,=| 1906 | 1210 | 1215 | 1214 | 121-3 hi 
; XII. Benzaldehyd (,H,UOH. 4,=/ (147) K,= : 6.175 “ 
E- ee A u 7 Fr N 
Tetraäthylammoniumjodid N(C,H,).J, nach Walden. !— 25°. | 
aM 
= 1280 2560 | 5120 co ta 
ea 7\ 34.06 Re Bu 
ber. 4,—= | 38.04 38.59 38.9 38-8 








XIII. Furfurol 0,H,0.COH. 
K, = 


K, — 0.00872 : 2 — 0.00872 . 42. 
MEER... 
-g k=h, | + ne) 


Tetraäthylammoniumjodid N(C,A,)‚J, nach Walden. t= 25°. 
































ei 200 400 800 1600 3200 | 4 






























43-4 
49.3 


45-2 


49.6 


46-0 
49.1 


46-7 
49-0 








XIV. Methyläthylketon CH, COC,H,. 
Ka — 0.00872 . e = 0.00872 . 18-4 — 0.1604. 








$ 1 r a, 6-23 
= g—6B. Me, (1 = )- 
Jodnatrium NaJ, nach Dutoit und Nicollier. = 25°. 4 










270 | 7034 | 30244 | 110860 | oo a 

















„= | 141 123-4 127.4 | 129.0 13042 
ber. u,—= | (1278) | 1323 1320 | 131-4 132 


Die Konstante X, ist für die drei letztgenannten Lösungsmittel 


(siehe 








einfach vorausberechnet nach der Gleichung X, = u 


nachher). 
Fassen wir die Ergebnisse dieser Prüfungen an nichtwässerigen 
(organischen) Lösungen zusammen, so erhalten wir das folgende Bild: 





Es wurde die Gleichung 4, — 4, (1 + a) geprüft: 


Y5* 
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1. an 14 verschiedenen Lösungsmitteln mit verschiedener lonf 
sierungskraft, indem die Dielektrizitätskonstanten variierten zwische 


& = 42 (Furfurol) bis 12.4 (Pyridin); 
2. an verschiedenen binären Elektrolyten (Salzen), indem vornehn 
lich die am besten untersuchten Metalljodide (Na.J, KJ), sowie Tetri 


äthyl- (bzw. propyl- und methyl-) ammoniumjodid verwendet. wurden 


Hierbei zeigte sich, dass 
3. in allen Medien innerhalb weiter Verdünnungsgrenzen die ge. 


wählten Salze befriedigend der Gleichung 4 = 4, (1 + =) folgten: 


beachtet man die Unsicherheit in den Leitfähigkeitswerten 4, bzw. uf 
(in rez. Siem.) der einzelnen Beobachter, die bei gleichen VersuchsB 


bedingungen für ein und dasselbe Salz oft zu verschiedenen 4,-Werteı 
gelangt sind, so wird man von vornherein an die Konstanz der /',: 
Werte der einzelnen Verdünnungsserien keine zu strengen Forderungeı 
stellen dürfen. 

4. Die aus unserer Gleichung abgeleiteten Mittelwerte für A, stimmen 
im allgemeinen überein mit den von den einzelnen Autoren abgeleiteten 
Grenzwerten oder mit den aus der (uadratwurzelgleichung nacı 
F. Kohlrausch (A, = 4, —bVe) ermittelten A,-Werten. 

5. Die unterste Grenze der Verdünnung vnin, von welcher auf- 


wärts die Gleichung 4, = 4, (1455) zu (annähernd) konstanten 


Grenzwerten führt, ist aber von Lösungsmittel zu Lösungsmittel ver- 


schieden, und zwar liegt sie im allgemeinen um so tiefer, je kleiner 


die Konstante X, (der „Leitfähigkeitsmodulus“) des Lösungsmittels und 
je grösser die lonisierungskraft oder die Dielektrizitätskonstante & des 
letzteren ist. 





Diel.-Konst, | Konstante | Verd.-Grenze 





895 | Kı | tmin 
Fufurol . . 2» 2. .:| 20 | 273 | 100-200 
Nitromethan . . . . | 38-8 | 2.96 = 100 
Acetonitrl . . . . . | 36 3-20 \ <.400 
Methylalkohol . . . . | 35-5 3.20 250-500 
Nitrobenzol. . . . . | 35-5 3:23 == 250 
Cyanessigester. . . . | 27-5 | 4.13 | 500 
Benzonitril - . . . .| %3 | 440 |>5W 
Äthylalkohol . . . . | 25 | 4.60 £00— 1000 
Epichlorhydrin. . . . | 22.6 | 5-10 = 2000 
ER 21-2 | 545 1000-2000 
Methyläthylketon . | 18-4 623 75000 
Acetophenon re 18-2 | 6-20  Z5000 
Benzaldehjd . . . . | 17 6-75 > 2500 
Pyridin ed 12-4 936 > 5000 
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| jiederum die oben (S. 358) gegebene Gleichung «, = 
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Fragt man nach dem Dissoziationsgrade @«,=-"-, welcher 


.n 


4.sen untersten Verdünnungen “in entspricht, so findet man, dass 


gemein « 0.83 ist, die Elektrolyte demnach in einem überein- 
immenden „Dissoziationszustande“ in allen Lösungen vorliegen. 

Wir wollen nun eingehender die Dissoziationsgrade betrachten, 
h. einesteils die Vorausberechnung derselben in einigen Lösungs- 


die a Mitteln vornehmen, andernteils diese berechneten «-Werte mit den 
vg 


mittelbar aus den Leitfähigkeitswerten A, und den Grenzwerten 4, 
ch ergebenden vergleichen. Zur Vorausberechnung der Dissoziations- 


@ade «, für eine Verdünnung v (wenn v nicht klein ist) benutzen wir 


995 
v5 + K, 
4 die spezifische Konstante (Leitfähigkeitsmodulus) des betrefienden 
ösungsmittels ist. Wir wählen die Lösungsmittel Äthyl- und Methyl- 


, worin 


Bikohol. 


9-5 
orausberechnung der Dissoziationsgrade «, —= LK und Ver- 
1 - 
leichung derselben mit den experimentellen Werten «, = 5 


l. Äthylalkohol als Lösungsmittel. K, = 460 (siehe oben). 











» 18 3 % ® }, 

5 E 2 4 | Ern % Gefundene «-Werte aus «, = in 

8 o „a 12.4.0 

s»|5 8 |E%7% —_ 

18 1] 02 NaCl*) | LiCI*) \NaQI*) Kyem | NaJ | NaCl | KSCN 
& 8 |& x ‚Völlmer Völlmer |Völlmer Dutoit 'Völlmer. Dutoit 
| ss I | | | 

E10 | 06855 | 0.779 | 0671 | 0.656 | 0.665 | 
‘200 | 0.746 | 0.820 | 0.735 | 070 |02 | — | 

1250 | 0.7747 | | 0.7535 (T.)| 

500 | 0.8294 | 0.861 | 0:824 | 0817 | 0-806 | 0-828i. M.| 0.831 0.8269 

1000 | 0.8731 | 0.892 | 0.872 | 0.870 | 0.858 | 0.872. M. 0.871 0.8702 

P%00 | 0.9068  0-912 | 0-910 | 0.911 | 0.900 | 0-9054.D.)! 0:9063 0.9063 

000 | 0.9321 | 0.930 (D.) 0.9281 | 0.937 


0.935 | 0.944 


WW) , 0.9389 


0.941 | 0:93 \0:942 (T.) 09438 





8000 | 0.9511 BE Ä ' 0.9520 
000 | 0.9560 | 0-948 | 0-959 | 0.959 | 0.964 | 0.956617.) 0.9555 0.9582 
| — ei! | | 6 | — 1.0.9639 
0 | 0.9685 | 0:958 | 0.967 | 0.968 | 0.971 | | 
Be AR EEE | —  109725[V.)| 0-967V. 
4000 | 0.9756 | - EEE SP ER A ee 0.9759 | 

: 0.9807 ' 0.969 0.976 | 0.980 0.984 | | 


Die mit *) bezeichneten «-Werte entstammen den oben zitierten 
ntersuchungen Partingtons. Die Werte **) für Jodkalium haben 
ir aus den oben mitgeteilten Messungen von Turner (T.), Dutoit (D.), 
ohen (C.) und Völlmer (V.) berechnet, indem bei mehreren Angaben 
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für ein und dieselbe Verdünnung der Mittelwert genommen wurde, 
z.B. bei v = 500: « = 0.817 (T.), 0.835 (C.), 0.832 (D.), ebenso bei 
v = 1000: « = 0.868 (T.), 0.874 (C.) und 0.873 (D.). 

Als Ergebnis der Prüfung beider Formeln an der Hand der von 


Partington sowie von uns berechneten a-Werte 2,5. lässt sich 
folgendes aussagen: er 

1. Beide Formeln (Gosh’ und unsere) führen zu verschiedenen 
«-Werten; nur im Verdünnungsgebiet © —= etwa 20005000 fallen 
beide berechneten Werte praktisch zusammen, während in Gebieten 
geringerer Verdünnungen (» = 100—2000) die Ghoshsche Formel zu 
grosse, im Gebiete hoher Verdünnungen (v = 10000—50000) zu kleine 
«-Werte liefert. 

2. Die nach unserer Formel berechneten «,-Werte zeigen (inner- 
halb der Fehlergrenzen) eine Übereinstimmung mit den von Parting- 
ton aus Völlmers Messungen extrapolierten, sowie mit den von uns 
direkt aus den Einzelbeobachtungen abgeleiteten «-Werten 2: . Der 


D 


Geltungsbereich für die Gleichung erstreckt sich etwa von v = > 5) 
bis 50000 Liter. 

II. Als weiteres Beispiel wählen wir Methylalkohol, weil auch 
für dieses Solvens die von Partington (loc, eit.) berechneten Disso- 
ziationsgrade als Vergleichsmaterial dienen können. 





&D un = EM “ | 9, 

Ss ı$2 ji nn | Gefundene «-Werte nach «, = ," für 

E set 3 2 hz 

zZ N R-] 2 s > | 

:S © s|ıs = i 

5 8 1 | 8% |Nam|zirm| KI% | NaJ | NaJ | NHCH NGB; 
r m a5 |Völlmer |Völlmer Völlmer, Dutoit Völlmer Carrara Walden 





100 | 0.7576 0822 | 0.758 075 0836 — | — _ 
| e — 108 | - 


15 0785| — | — _— | — - 
200 | 0.8155 0.856 | 0.800 0.799 | 080° — _ — 081% 
25010817 | — | — - | —_ _ — 0834 - 
40 | 08621 — | — I - - — 086% 
500 | 08748 | 0.892 | 0840 0.847 0921 08) — 087 — 
00 10 — | — | — | — —_— | -— 0.8981 
1000 | 0.2081 | 0.913 | 0864 | 0.876 | 0:91 0.919 | 0912 0.908 — 
1600 | 0929| °— | — _— I - _— I. — 093 
2000 | 0.9333 | 0:930 | 0.882 0.886 | 0:955 | 0.939 | — 0934 
3200 | 044 | — | — | - _ -— | — — | 0944 
4000 | 0:9518 | = at = — 


5000 | 0:9567 | 0-948 | 0.902 | 0.912 | 0.969 0.9565 | 0.9597 = 
10000 | 0-9690 | 0.959 | 0.913 | 0.921 | 0.977 | 0.9663 | 0.9684 — 
1200 | 076° — | — _— | = ı 0.9717 _ 
20000 | 0:9791 | 0.975 | 0.919 | 0-926 | 0.981 _- | — 
50000 | 0.9859 | 0.979 | 0.926 0.930 | 0.987 _— lo _ 








E ı 808 | 702 | 92 920 918 | 1013 | 1197 


Grenzwerte A, (u 
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Das Bild ist in Methylalkohol ähnlich dem in Äthylalkohol. Die 
nach unserer Formel vorausberechneten «,-Werte (2. Vertikalreihe) 
werden von v = 200 aufwärts durch die in den vier letzten Vertikal- 


reihen von uns aus I, 1,2 und 9 abgeleiteten Dissoziationsgrade «, = ; 


befriedigend gestützt. Die nach der Gleichung von Ghosh berechneten 
«-Werte stimmen nur im Verdünnungsgebiet » = 1000—2000 mit 
unseren berechneten Werten überein. Die von Partington aus 
Völlmers ,-Werten abgeleiteten Dissoziationsgrade (4. bis 6. Vertikal- 
reihe) differieren sowohl für die einzelnen Salze, da «, für N: eek nd 


ist, als auch mit den anderen berechneten oder experimentell nach 

bestimmten Werten. 1 a 
. Ü, < 

ya Konstanten: = m «ws, En 


K=-——-=K'.:et!, oder K,.-:s= en == 


gr — 0.00872 
Die in unserer Gleichung 4, = /, (1 + =) vorkommende und 


für jedes Lösungsmittel charakteristische ne K, steht nun im 
& 
1— a) 095 
der gelösten binären Salze, und 2. mit der Dielektrizitätskonstante : 
jedes einzelnen Lösungsmittels. Die nachstehende Zusammenstellung 

soll dies belegen. 


Zusammenhang 1. mit der Dissoziationskonstante A, — 





Lösungsmittel 


Diel.-Konst. 


Gefundene 
Konstante 
K, 
Dissoz.-Konst. 
\: R 

m const. Ka 


€ 


Berechnete Konst. 





Methylalkohol CH5OH . . . . 3% 0-3125 35. 000880 | 
Äthylalkohol GH-OH . . . . | 460 0.2174 % 0:00870 | 
Aceton OH3000H3 . . . . . 5-45 0.1835 21-2 0-00866 | 
Acetophenon CH3sCOGEH,. . . 6-20 0.161 “ 0-00886 | 
Epichlorhydrin U RE IE 510 | 0.19% 22. 0.00868 | 


0 | 
Acetonitril OHHON . . . . .| 320 | 03125 36 | 000868 
Benzonitril GH-ON. . . . 4-40 0-227 . 0.00863 | 
Cyanessigester OH» CNCOOC,H. ı 413 | 0.242 27-5 | 0-00881 
Nitromethan CH3NO: . . . . 2.96 0.338 38. 0-00871 
Nitrobenzol GEHE NO . . . ., 323 | 08310 35.5 , 0-00873 
Benzaldehyd 0,H,COH. . . . 675 | 0.148 0.008711 | 
Pyridin GH: N . . ....1 936 | 01068 0-.00862 | 
Furfurol 0, H30.CHO . IR 2.73 0.366 0 | 0-.00872 


| 0.00872° 
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Die Dissoziationskonstante KÄ, für tvpische binäre Salze in 

» . ce e a R > & 
einem der tabellierten nichtwässerigen lonisierungsmittel A, — a 005 
— a)v: 


erweist sich als direkt abhängig von der Dielektrizitätskonstante & der 





letzteren, und zwar ist Kö: K} = &’:e”, oder 
EB 25 
7 = — + = const. = 0.00872. 
€ € 


Es ist dann A, = 0.00872.2, bzw. das Verhältnis zwischen dem 
dissoziierten Anteil « und dem undissoziierten Anteil (1 — «) bei den 
jeweiligen Verdünnungen » ist gleich 


n —— — 0.00872 . 2. 095 
oder 


Die für jedes lonisierungsmittel (deren Dielektrizitätskonstante 
zwischen & = 42 — 12.4 schwankt) charakteristische Konstante Ä,, 
also der sogenannte „Leitfähigkeitsmodulus“, ergibt sich als um- 
gekehrt proportional der Dielektrizitätskonstante ©. Es ist nämlich 


1 1 


K, = = = 
a 0.00872 - : 
oder 

K const : 2) 
»£ == COBDSBL == = . ) 
0.00872 ve) 
Die für alle typischen binären Salze in einem gegebenen Medium 
charakteristische Dissoziationskonstante A, = : können wir 


1— «,) 795 
noch auf zwei anderen Wegen rechnerisch finden: es ist nämlich 
(siehe oben): 


K, = bzw. K, = 0.000872. &. 


1 
2, 


Nehmen wir beispielshalber Äthylalkohol als Ionisierungsmittel; 


seine Dielektrizitätskonstante ist = 25, die zur Berechnung der Grenz- 
werte /„ dienende Konstante betrug K, = 4-60. Es ist demnach: 
a) K, = 0.00872 . 2 = 0.00872 . 25 = 0.218 


bzw. 
1 1 


ee ae U 
) = = gg = RIM. 





A 
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Aus den direkt gemessenen Leitfähigkeitswerten A, bzw. Disso- 


ziationsgraden «, =. finden wir folgende Werte für Kr: 


“s 


r Ü, 
ec Kb = £ 
) Ar (1— a). v%5 





I 


Salze , 0—= 500 | 1000 |, 2000 | 4000 | 5000 | 10000 28000 | 34000 





| | I 

kJ O/|K= | 0.215 | 0.216 | 0.214 | 0.210 ' 0220 0211 
NaJ |Kz= | 0220 0214 0216 | (0.2: 0.215 
NCcliR=| - | 0.204 - 0.229 0.220 

Es ist augenscheinlich, dass die aus den Dissoziationsgraden 

A, ; je n ? = { 

abgeleiteten K,-Werte 1. für ein gegebenes Salz innerhalb 
weiter Verdünnungsgebiete praktisch konstant sind, 2. die verschie- 
denen Salze ein und dieselbe Konstante haben (da die Dissoziations- 
grade dieser Salze bei übereinstimmenden Verdünnungen praktisch 
identisch sind); 3. diese Konstante sich identisch erweist mit den nach 
a) und b) berechneten Konstanten K,. 


Schluss. 

Das am meisten hervortretende Ergebnis dieser Untersuchungen 
ist die Einfachheit im Verhalten der verschiedenen Elektrolyte bei 
der Verdünnung in einem gegebenen Medium sowie die Gleichartig- 
keit in der dissoziierenden Wirkung der verschiedenen Medien. Die 


Anwendung der Gleichung 7, = 7, (1 + =) hat es uns ermöglicht, 


einen Querschnitt durch wässerige und zahlreiche nichtwässerige Salz- 
lösungen zu legen. Aus derselben Gleichung haben wir für Salze mit 
4 -Ny-Wwertigen Ionen (in wässerigen Lösungen) den Dissoziationsgrad 
nach der Gleichung 
295 
v5 un, No: K, 
vorausberechnen können. Dieselbe Gleichung 


&,  — 


v5 
zSLK, 
iess sich für ein-einwertige (rn, = n, = 1) Salze in nichtwässerigen 
ösungsmitteln verwenden. Im einzelnen heben wir folgendes hervor: 


a, 
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I. Die genannte Gleichung bringt (von gewissen höheren Ver- 
dünnungen v an) das Individuelle bei den verschiedenen Salzen 
praktisch zum Verschwinden, indem sie nur dem Typus des Elektro- 
Ivten (ob MX, MX,, MX, usw.) Rechnung trägt. Salze ein und 


desselben Typus zeigen hinsichtlich der durch die Relation «, = ; 


gemessenen Dissoziation das gleiche Verhalten, indem sie ‚bei den 
gleichen Verdünnungen v den gleichen Dissoziationsgrad «, aufweisen. 

Il. Ebenso vereinheitlicht die obige Gleichung die verschiedenen 
organischen Lösungsmittel, indem sie das chemische Moment (che- 
mische Zusammensetzung und Natur) derselben ausschaltet. Der indivi- 
duelle Faktor der Medien wird ausschliesslich auf die Konstante X, 
(„Leitfähigkeitsmodul*) beschränkt. Die letztere erweist sich ihrerseits 
(wenigstens für die geprüften organischen Medien) als direkt abhängig 
von der Dielektrizitätskonstante <, indem allgemein K,-. = const. 
ist. Die ausschlaggebende Rolle beim Verlauf des Leitvermögens ; 
mit der Verdünnung », falls diese genügend gross ist, kommt daher 
bei allen gelösten typischen Salzen den dielektrischen Eigenschaften 
des Mediums zu. 

II. Wählt man an Stelle des Leitvermögens 4, die klassische 


Beziehung je — «a, = Dissoziationsgrad bei der Verdünnung v, alsı 
m 
1 — «,) = undissoziierter Anteil, so resultieren folgende weiteren Be- 
ziehungen: 
vr5 h, 


a ART a, 
d.h. für Salze des gleichen Elektrolvttypus M'X’ ist der Dissoziations- 
srad «, bei den gleichen Verdünnungen » praktisch identisch für jede: 
einzelne Lösungsmittel, dessen Modul X, ist. Und weiterhin folgt, 
& 
(1 — «) - v5 
Salze in jedem einzelnen Lösungsmittel denselben konstanten Wer! 
aufweist. Andererseits ist diese Konstante für jedes Medium direk 
proportional der Dielektrizitätskonstante & des letzteren, d.h. 


K, = 0.0872: «. 


dass die Dissoziationskonstante A, — für alle typischen 


Rostock, Dezember 1923. 
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Eine Theorie der lonenadsorption. 


Von 
A. Gyemant. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 1. 24. 


1. Prinzip der Theorie. 

Es ist neuerdings in der Kolloidphysik verschiedentlich versucht 
worden, jene Potentialdifferenzen, die an der Berührungsfläche von 
zwei verschiedenen Phasen die Verschiebung derselben gegeneinander 
im elektrischen Feld bewirken und welche man elektrokinetische Po- 
tentialsprünge nennt, in näheren Zusammenhang zu bringen mit der 
zwischen den beiden Phasen herrschenden und durch ein beliebiges 
Spannungsmesser feststellbaren sogenannten thermodynamischen Po- 
tentialdifferenz. Wohl ist es H. Freundlich und seinen Mitarbeitern 
gelungen unzweideutig festzustellen, dass zwischen beiden im allge- 
meinen keine Symbasie vorhanden ist. Das thermodynamische Po- 
tial (e) ist meist in ganz anderer Weise von Art und Konzentration 
der gelösten Ionen abhängig als das elektrokinetische ({) und häufig 
auch von höherer Grössenordnung. Ein typisches Beispiel: & ist zwi- 
schen Glas und Wasser hauptsächlich eine Funktion der Wasserstoff- 
ionenkonzentration, während { mehr oder weniger von allen Ionen 
beeinflusst wird. 

Die Feststellung Freundlichs, wonach { den Teil von e aus- 
macht, welcher am meisten in das Wasser hineinragt, trifft ohne 
Zweifel das richtige. Allerdings ist dies nur der erste Schritt, denn 
sie besagt nichts über die Struktur, nach der 7 von den Ionen auf- 
gebaut ist und über den Mechanismus, nach welchem { von den Ionen 
beeinflusst wird, während doch sowohl die Zusammensetzung, wie die 
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Beeinflussbarkeit für das e-Potential nach den diesbezüglichen Sätzen 
der Thermodynamik und Elektrostatik bekannt sind. Diese Lücke wird 
von Freundlich richtigerweise mit dem Hinweis ausgefüllt, dass die 
besonderen Adsorptionsverhältnisse es sind, welche den sozusagen 
„normalen“ Verlauf des Potentials je nach Art und Konzentration der 
Ionen so verändern, dass der letzte Ausläufer des Potentials eben jene 
Abänderung erfährt, welche experimentell in dem [-Potential zum 
Ausdruck kommt. Das Problem wird damit auf das engste mit der 
sogenannten lonenadsorption verbunden. Können wir über letztere 
exaktere Angaben machen, so ist auch das Problem der elektrokine- 
tischen Potentiale dem Verständnis näher gebracht. 

Ich möchte im folgenden versuchen, eine ziemlich einfache Theorie 
der lonenadsorption zu geben. Dieselbe muss, wie sie auch beschaffen 
sein mag, zwei Bedingungen genügen. 

1. Die eine ist das eben erörterte Verhältnis zu den elektrokine- 
tischen Potentialen, letztere müssen auf Grund dieser Theorie als 
Funktion der Art und Konzentration der vorhandenen Ionen darstell- 
bar sein. 

2. Die zweite Bedingung ist andererseits die, dass sie mit dem 
Tatsachenmaterial, welches über Elektrolytadsorption als analytisch 
nachweisbare Erscheinung vorhanden ist, im Einklang stehen muss. 
Der Umstand, dass die elektrokinetischen Potentiale und die Elektro- 
Iytadsorption unbedingt von einem Gesichtspunkt aus zu behandeln 
sind, ist bisher nicht genügend beachtet worden. 

Während eine Gruppe von Autoren (Langmuir) die Adsorption 
hauptsächlich den Restvalenzen des Adsorbens zuschreiben: physika- 
lische Theorie — betonen andere (L. Michaelis), dass es sich bei 
der Elektrolytadsorption, welche von der Adsorpt'on der Nichtelektro- 
Iyte unabhängig verläuft und davon nicht unwesent. ;h verschieden ist, 
um einen Vorgang chemischer Natur handelt. Das Wesen der Er- 
scheinung besteht danach in einer Austauschreaktion. Jedes Adsorbens 
(wie wir die nichtwässerige Phase in diesem Zusammenhang nennen 
wollen) trägt häufig im Innern, stets aber an seiner Oberfläche Elek- 
trolyte, deren Ionen gegen die der wässerigen Lösung, des Adsorptivs, 
austauschbar sind. Die Adsorption ist allerdings nicht immer von dieser 
Art, häufig ist sie eine äquivalente, bei der beide Ionenarten aus der 
Lösung verschwinden, die also nicht den Charakter einer Austausch- 
erscheinung trägt. Häufig haben wir es mit Übergängen zwischen 
beiden Arten zu tun. Die zweite Bedingung für eine Theorie der 
Ionenadsorption lässt sich demnach auch so formulieren, dass sie die 
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physikalische und chemische Erklärung zwanglos vereinen muss, da 
die Tatsachen gewissermassen beiden Recht geben. 


B Es wird sich selbstverständlich nicht darum handeln, auf das ge- 
) samte Tatsachenmaterial einzugehen, vielmehr wollen wir uns auf den 
r Hinweis auf das wichtigste beschränken. Im voraus möchte ich grund- 
e sätzlich bemerken, dass die gegebene Theorie keinen Anspruch darauf 
n hat, alle Erscheinungen restlos zu erklären, auf alle Phasenkombina- 
Tr tionen unbedingt anwendbar zu sein und weitere mitwirkende Mo- 
e mente gewissermassen auszuschliessen. Besonders bei kolloidphysika- 
)- lischen Fragen muss man immer die konditionale Betrachtungsweise 
an Stelle der kausalen vor Augen halten. 
ie Den Fingerzeig zu einer Lösung gaben mir jene Potentialdifferenzen, 
n die an der Grenze von wässerigen Lösungen und organischen flüssigen 
Phasen auftreten. Die thermodynamischen Potentialdifferenzen sind 
B- hier einer mathematischen Behandlung ebenfalls zugänglich, wenngleich 
Is sie auch, komplizierter sind als z. B. an der Grenze Metall-wässerige 
Il- Lösung. Diese Kompliziertheit besteht in zwei Umständen. Einmal 
ist e nicht nur von einer Ionenart spezifisch beeinflussbar, sondern 
m mehr oder weniger von allen. Zweitens ist die Abhängigkeit des & 
ch von der Konzentration im allgemeinen nicht so gross, als wenn die 
5S, organische Phase etwa für das betreffende Ion eine umkehrbare Elek- 
0- trode darstellen würde. Genau betrachtet sind aber diese beiden 
In Eigenschaften des e zwischen Wasser und organischer Phase recht 
ähnlich den charakteristischen Eigenschaften der elektrokinetischen 
on Potentiale im allgemeinen. Daraus folgt aber, dass die Möglichkeit 
a- besteht, die £-Potentiale restlos auf thermodynamische zurückzuführen, 
yei wenngleich, wie nochmals betont werden soll, dies nicht durchweg 
°0- für alle Fälle das tatsächliche Verhalten wiedergeben muss. 
st, Aber gerade an dem Beispiel der zwei flüssigen Phasen ist das \ 
Ir- sehr wahrscheinlich. Ich denke mir die Sache etwa folgendermassen. ; 
ns Aus den Arbeiten von Freundlich und Gyemant!) geht es sicher 
en hervor, dass e and [ häufig eine auffallende Inkongruenz zeigen. Die 
ek- Erdalkalimetalle haben z. B. Neigung die thermodynamische Potential- 
vs, differenz nach der Ölphase hin zu negativieren, während {£ in der Rich- 
ser tung Wasser-Öl genommen durch sie positiviert wird. Also muss neben 
der der einfachen Ionenverteilung zwischen den beiden Phasen sicher noch 
ch- ein fremdes Moment mitwirken, sonst wäre ein solches Verhalten un- 
en verständlich. Dieses neue Moment besteht, wie erwähnt, in der be- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 182 (1922). 
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sonderen Beschaffenheit der Grenzfläche und in den von ihr auf die 
Ionen ausgeübten Kräften. Über diese Kräfte können wir uns nur 
äussern, wenn wir uns bestimmte Vorstellungen von der Grenzfläche 
machen. Soviel lässt sich mit Sicherheit sagen, dass sie keine geo- 
metrische Fläche darstellt, sondern streng genommen durch den all- 
mählichen Übergang der beiden Phasen ineinander ersetzt werden 
muss. Es ist richtiger, statt von einer Grenzfläche, von einer Grenz- 
phase zu sprechen. Nach der bekannten van der Waalsschen 
Theorie geht eine Flüssigkeit auch in ihre Dampfphase nur allmäh- 
lich über, wenn auch die Übergangsschicht verhältnismässig dünn ist. 
Dasselbe gilt aber auch für den Übergang zweier flüssiger Phasen. 
Beistehende schematische Figur stellt den Konzentrationsverlauf der 
_ beiden Phasen dar (Fig. 1). Die Übergangs- 
|  konzentrationen sind für sich in Berührung 
| mit der Dampfphase nicht..existenzfähig; hier 
Wasstr _ werden sie durch das Vorhandensein äusserer 
| | Kräfte, herrührend von den benachbarten 
| Schichten, ermöglicht. Der Verlauf der Kon- 
u | zentrationskurven ist ein äusserst steiler, wes- 
PT -—_— halb die Konzentrationen an den steilen Stellen 
ER CR | 3 nur als zeitliche Mittelwerte mit sehr grossen 
Fig. 1. Schwankungen aufzufassen sind. Es ist des- 
halb nicht unberechtigt, wenn wir als Hilfsvorstellung eine Grenzschicht 
einführen (wie in der Figur angedeutet), welche aus den beiden Be- 
standteilen in bestimmten Verhältnissen zusammengesetzt gedacht ist. 
Aus der Theorie ist abzuleiten, dass jene Phase steiler abfällt, 
welche eine grössere van der Waalssche «-Konstante hat. Da die- 
selbe für organische, schwer wassermischbare Flüssigkeiten, wie Phe- 
nol, Anilin, Benzonitril usw. 5 bis 7mal so gross ist als für Wasser, 
ist der Verlauf der organischen Phase ein steilerer als der des Wassers. 
Die Grenzschicht wird daher, wie aus der Figur ersichtlich, eine 
grössere Konzentration an organischer Substanz als an Wasser auf- 
weisen. Diese homogene Grenzphase wird also von uns in be- 
wusster Weise als Vereinfachung eingeführt. Mit der variablen Schicht 
zu rechnen wäre einerseits äusserst schwierig, andererseits — wie mir 
scheint — von keinem praktischen Erfolg begleitet. Es wäre eine 
verfrühte Theoretisierung im Einzelnen, während es für mich zunächst 
darauf ankommt, die Brauchbarkeit der zu schildernden lIonenadsorp- 
tionstheorie allgemein darzustellen. Sollte sie sich bewähren, so kann 
man zu ihrem verfeinerten Ausbau schreiten. 
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Ich sagte vorher, dass man elektrokinetische Potentiale auf Ver- 
teilungspotentiale zurückführen könnte und zeigte soeben, wie man an 
der Grenze zweier nichtmischbarer Flüssigkeiten eine dritte Phase an- 
nehmen kann. Der logische Schluss ergibt sich von selbst. Die ge- 
samte thermodynamische Potentialdifferenz & zerfällt in zwei Teile: 
der eine, e, entfällt auf die Grenze zwischen Wasser und Grenzphase, 
der andere, &,, auf die Grenze zwischen Grenzphase und organischer 
Phase. Der erste Teil e, stellt nun (in der Hauptsache) das elektro- 
kinetische Potential dar. Die beiden Teilbeträge sind offenbar von 
gleicher Grössenordnung, also ist auch £ von derselben Grössenord- 
nung wie e. Das wird von der Erfahrung bestätigt. 

Aber auch für viele andere an Wasser grenzende Phasen (wenn 
auch vielleicht nicht auf alle) lässt sich die Theorie ausdehnen. An 
der Grenze von Glas und Wasser haben wir nachgewiesenermassen 
eine in Wasser gequollene Silikatschicht. Kollodium ist ja für Wasser 
durchlässig, dass die Oberfläche ein besonders wasserreiches Netzwerk 
bildet, ist wahrscheinlich. Fein verteilter Schwefel ist an seiner Ober- 
läche oxydiert und diese Polyschwefelsäuren sind stark hydratisiert. 
Und so lässt sich vielleicht allgemein an der Oberfläche der festen 
Phase eine stark wasserhaltige Grenzphase annehmen. Nun hat die 
ieste Phase selbst meist eine konstante Zusammensetzung, wirkt daher 
als umkehrbare Elektrode (Glas für HZ'-Ionen, AgCl für Ag, BaSO, 
für Ba” usw.). Die Grenzphase ist dagegen für alle im Wasser ge- 
lösten Ionen zugänglich, { wird daher als das resultierende Verteilungs- 
potential zwischen zwei nahe verwandten Phasen von kleinerer Grössen- 
ordnung sein als das umkehrbare e-Potential. Dies wird von der 
Erfahrung auch bestätigt. 

Die Z-Potentiale an der Grenze von Wasser und einer festen Phase 
leiten uns zum Erscheinungskomplex der Elektrolytadsorption über. 
Dieselbe erweist sich nach dieser Theorie als Aufnahme des Elektro- 
Iyten von der Grenzphase, also als eine Art Absorption. Wie dieser 
an und für sich rein physikalische Vorgang unter Umständen auch das 
Bild einer sekundären chemischen Reaktion aufweisen kann, wird in 
den folgenden Abschnitten gezeigt. 

Im folgenden sollen die soeben angedeuteten Vorstellungen etwas 
genauer mathematisch formuliert werden und zwar zunächst in allge- 
meiner Fassung, worauf die spezielle Diskussion, zugleich mit Zahlen- 
beispielen, folgen soll. 
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2. Die allgemeinen Ansätze. 


Der allgemeinste Fall sei folgenderweise charakterisiert. Die Gren:- 
phase enthalte ein präformiertes Elektrolyt. Die auf es bezüglichen 
Konzentrationen seien mit dem Index 1 versehen. Mit der Einführung 
dieses Elektrolyten 1 tragen wir der Elektrolytnatur der zweiten Phase 
Rechnung (unter erster Phase ist das Wasser gemeint). Häufig ist die 
zweite Phase selbst Elektrolyt, wie z. B. im Falle des Phenols oder 
Kaolins, dann werden die auf 1 bezüglichen Konzentrationen höhere 
Werte besitzen. Ist jedoch das Elektrolyt tatsächlich eine Beimengung, 
wie im Falle des Salicylaldehyd die Salicylsäure, so werden die en!- 
sprechenden Konzentrationen gering anzunehmen sein. Manchmal, 
wenn es im Verhältnis zu den übrigen Elektrolyten sehr schwa 
dissoziiert ist (Kollodium in Gegenwart von NaC!), kann man vielleich! 
ganz von ihm absehen. 


Meistens geht dieses sog. Eigenelektrolyt garnicht, oder in nur ge- 
ringer Menge in die rein wässrige Phase über. Ist die Substanz z.B. 
eine Säure, so können zwar die Kationen gegen andere ausgetausch! 
werden, aber die Menge an Säureradikalen ist wohl konstant zu setzen. 
Ihre Konzentration in der Grenzphase ist daher eine gegebene Kon- 
stante der festen Phase. 


Das zweite Elektrolyt, welches in Betracht zu ziehen ist, ist jenes, 
welches zur wässrigen Phase in willkürlicher Art und Konzentration 
zugegeben wird. Es sei durch den Index 2 gekennzeichnet. In unseren 
Rechnungen sei es (ebenso das Eigenelektrolyt) als einwertig ange- 
nommen. Eine Ausdehnung der Theorie auf mehrwertige Ionen wollen 
wir aus den schon angeführten Gründen (S. 390) unterlassen. 


Das zustande kommende Potential wird eine Funktion der im 
allgemeinen vier verschiedenen Ionen sein, welche von den beideı 
Elektrolyten, dem präformierten und variablen gebildet werden. Die 
Konzentrationen für Kationen und Anionen seien mit c, und c, be- 
zeichnet. Hierzu tritt der Index 1 oder 2, ferner der Index w, wenn 
sich die Konzentration nicht auf die Grenz- sondern Wasserphase 
bezieht. 


Jedes Ion besitzt eine charakteristische Konstante, die an Stelle 
seiner „Adsorbierbarkeit* tritt. Darunter wollen wir einfach seine 
Löslichkeit in der Grenzphase verstehen. Die vier Grössen seien 7, 
Yaıs Yes Ya; Eine Konzentration c,, eines Ions in der Wasserphase ist 
mit der Konzentration yc,, in der Grenzphase im Gleichgewicht. Je 
grösser y, um so grösser die Adsorbierbarkeit. Ist die Konzentration 
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dagegen in der Grenzphase nicht yc,., sondern z.B. ec, so muss sich 
eine Potentialdifferenz ausbilden von der Grösse 


i YO 
ss = BRTin—. 
e 


Hierbei ist &ı positiv gedacht, wenn die Grenzphase gegen die 
Wasserphase positiv ist. 

Im Gleichgewicht muss &ı für jede der vier Ionenarten den gleichen 
Wert haben, so dass wir auf diese Weise drei Gleichungen erhalten. 
Dieselben lauten (indem wir überall den Numerus statt des Logarithmus 
schreiben) 


2‘ C Pr Yk Cru i 
NT ae u (la) 
Ch, Cha 
Yaı lau = Yaz Cazu (1 b) 
Ca, Cas 
YkoCks Ca; 
Dis has. _ — Dr... BB (1 c) 
Ch, Yaz Casa w 
Dazu kommen zwei Elektroneutralitätsbedingungen: 
Ch —+ Cr, = Ca, + Cats (2a) 
Chu + C}, vo = Caw -+ Casu . (2 b) 


Von den acht lonenkonzentrationen ist eine als unabhängige 
Variable aufzufassen. Es müssen daher noch zwei besondere Grenz- 
bedingungen aufgestellt werden, um alle Grössen ermitteln zu können. 
Darauf kommen wir im speziellen Teil zurück. Endlich ist auch eı als 
Funktion der unabhängigen Veränderlichen bekannt, z. B. aus 

RT YkıCkıu 
1= F In Ch 

Über die Konstanten y sei noch einiges gesagt. Das e-Potential 
zerlegten wir in zwei Teile 

e=&-+ En, 
von denen &; die Rolle des Ü-Potentials übernimmt. (Die beiden sind 
allerdings nicht identisch; darüber näheres s. unten.) Für e sind die 
lonenverteilungskoeffizienten zwischen Wasser und zweiter Phase, für £ 
jene zwischen Wasser und Grenzphase massgebend. Vielfach werden 
die beiden Koeffizienten für ein und dasselbe Ion, y, und y; parallel 
laufen, jedoch nicht immer. Würde man für dieselbe Phasenkombina- 
tion eine lonenreihe nach wachsendem y, aufstellen, so würden die 
entsprechenden 7; durchschnittlich auch zunehmen, jedoch nicht pro- 


portional den 7, und häufig würde sogar eine Abnahme des - von 


(3) 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CVIIL, 26 
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einem Ion zum nächstfolgenden zu verzeichnen sein. Daher laufen 
auch die e- und [-Potentiale im grossen und ganzen parallel, jedoch 
mit bedeutenden Schwankungen. 

In einigermassen aligemeiner Weise lassen sich die Verhältnisse 
im Falle zweier schwer mischbarer Flüssigkeiten (z. B. Wasser—Gua- 
jakol) folgendermassen darstellen. Der Verteilungskoeflizient eines lons 
zwischen Wasser und einer beliebigen Mischung an der Grenze sei y,, 
wobei » die Konzentration der Mischung am zweiten Bestandteil an- 
gibt (Verhältnis der Zahl der Molekeln zweiter Art zur Gesamtmolekel- 
zahl). Der Übergang eines Molions von Wasser in die Mischung n 
muss arbeitslos erfolgen. Die osmotische Arbeit beträgt R7Iny,. Das 
Potential der Anziehungskräfte der Molekeln des Lösungsmittels aut 
das Ion setzt sich folgenderweise zusammen. Die Wassermolekeln 
werden ein Glied zum Potential liefern, welches in erster Näherung 
ihrer Konzentration (1 — ») proportional ist. Der Faktor von 1 —n 
ist nun keine Konstante, da er durch dielektrische Wirkung der Mole- 
keln zweiter Art gestärkt oder geschwächt werden kann, er wird dem- 
nach ebenfalls in erster Näherung eine lineare nichthomogene Funk- 
tion von » sein. Dieselbe Überlegung gilt für die Molekeln zweiter Art. 
Die Folge davon ist für das Potential ein Ausdruck von der Form 

an+bil—n)+enil—n), 
wo a,b, e Konstanten sind. Da für die Wasserphase » —=0, so gilt die 
jeziehung 
(a—b+en— cn? = RTiny 


in» 
woraus 
. (a—b+ en en? 
as —— ’ R T 
i ra € 
Für » = 1 gibt dies 
a—b 
Ye NT, (4a) 
Es sei » für die Grenzphase z. B. 0.5, dann ist 
0 b + Ar C 
yezerkTT ART — yyetkl, (4b) 


> 

Diese Formel zeigt die Unabhängigkeit der beiden Potentiale, da c, 
welche für { massgebend ist, bei derselben Phasenkombination für 
verschiedene Ionen recht verschieden sein kann. Ist e positiv, so wird 
z. B. die Anziehungskraft der Molekeln zweiter Art auf ein Ion durch 
die Molekeln des Wassers erhöht; ist ce negativ, so wird sie erniedrigt. 
Zum besseren Verständnis seien zwei Kationen I und II angenommen, 
für welche die Konstanten (@« — 5) und e willkürlich angenommen sind: 
y. und 7; sind nach Gleichung (4a) und (4b) berechnet. 
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Tabelle 1. 
| a—b e Y% ) 
N a A 1-26-1071 | 3.24.1071 
1 ng +9 363-102 | 4.89.1013 


Bilden wir nun eine Kette folgender Art 


Wasser + | Wasser + 


— Chlorid von ı | Fusakol | Chlorid von + 


so wird das positive Vorzeichen der Kette an der Seite des Kations 
II sein, da I die Guajakolphase nach Massgabe der y,-Werte stärker 
positiviert. Untersucht man dagegen die Kataphorese einer Guajakol- 
emulsion nacheinander in beiden wässrigen Lösungen, so muss sich 
nach Massgabe der y.-Werte für II ein positiveres Ü ergeben als für I. 
Diese interessanten Fälle sind aber, wie erwähnt, tatsächlich beob- 
achtet und zwar ist das Kation | das Kalium, das Kation II das Cal- 
cium, dessen Zweiwertigkeit prinzipiell belanglos ist. So ist die Po- 
tentialdifferenz obiger Guajakolkette für 1 m NaCl! und 1m Call, 
62 Millivolt in der gegebenen Richtung. Dagegen ist £ für 10-3? m KCl 
— 46 Millivolt (die Guajakolemulsion negativ), für 103 m CaCl, — 22 
Millivolt. Dieselbe Erscheinung haben wir, auch bei Benzonitril!). 

J. Loeb weist in einer seiner letzten Arbeiten?) treffend darauf 
hin, dass die Tatsache, wonach auch Gasblasen in wässrigen Lösungen 
negativ geladen sind und von den verschiedenen Ionen in der gewohnten 
Weise beeinflusst werden, von weitgehender Unabhängigkeit des £-Po- 
tentials von der Beschaffenheit der zweiten Phase zeugt. Es handelt 
sich dann einfach um die Verteilung der Ionen zwischen dem Innern 
des Wassers und seiner Oberfläche, welche an Dampf grenzt. Es ist 
dann zu berücksichtigen, dass die Wasserphase nach der Dampfphase 
zu allmählich verdünnt wird, andrerseits auch seine Beschaffenheit 
ändert, da die Assoziation der Wassermolekeln immer geringer wird. 
Die oben gegebene Ableitung für yg ist auch für diesen Fall mit einiger 
Abänderung anwendbar. Dass natürlich in anderen Fällen die Natur 
des Adsorbens den Vorgang durch Einfluss auf y; verändert, ist ausser 
Zweifel. 

Noch ein Punkt ist in der Theorie allgemein zu berücksichtigen. 
Bisher war, streng genommen, nur von &; die Rede. Wie lautet nun 


1) Freundlich und Gyemant, a.a. 0. 
2) Journ. of gen. physiol. 6, 105 (1923). 
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der Zusammenhang zwischen £ und &5? Auf untenstehendem Schema 
(Fig. 2) sind die Verhältnisse dargestellt. Die Kurve stellt den Verlaui 
—_— des Potentials dar. Für die Grösse des [ 
| _| kommt es offenbar darauf an, wo die 
Ki _\ Verschiebung der beiden Phasen gegen- 

im einander stattfindet. Geschieht das etwa 
| in der Mitte der Grenzphase, so ist, wie 
! ersichtlich, 





























„= €. 








Dieser Fall ist bei Berührung zweier 
Flüssigkeiten wahrscheinlich. Bleibt je- 
doch bei der Verschiebung die Grenz- 
phase an der zweiten ganz haften, wie im Falle fester Phasen in Be- 
rührung mit Wasser anzunehmen ist, so wird { nur durch den rechts 
von der Grenzlinie 1 liegenden Teil von &ı dargestellt. Zur Ermittlung 
des Zusammenhanges zwischen £ und eı ist dann zu berücksichtigen, 
dass an der Grenze zweier Phasen die Normalkomponente der elek- 
trischen Verschiebung keinen Sprung aufweisen darf. Sind D,, und D, 
die Dielektrizitätskonstanten für Wasser- und Grenzphase, so gilt für 
die Grenzlinie 1 











Bi 
Fig. 2. 


DıPw = D, Y g» 


wo das elektrische Potential ist. Nun gilt für einwertige Ionen ') 


PB: Lo; 
9g=—2 V em y 
87 . u F ” * 
[a = - “. = am 0 - Molkonzentration im Innern der Phase, 


F = Faradaysche Zahl). Auf unseren Fall angewendet ergibt also 
obige Bedingung 


a 5 =... aleıı —& 
D, Yo. Sin Bag D,Ve«, Sin \ ) 


WO Co, und c, die Gesamtmolkonzentrationen in der Wasser- und 
Grenzphase bedeuten. Dies ergibt, da für die in Betracht kommenden 
Potentiale der Sin durch das Argument ersetzt werden kann, 


€ 
= ai (b) 
1 4 Du j ow 
D, Co 


1) Gyemant, Zeitschr. f. Physik 17, 190 (1923). 
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D, ist wohl etwas kleiner als D,,, jedoch von derselben Grössen- 
ordnung. Ist demnach 

Co w < Co, 
so ist = &. Nimmt c,,, zu ungunsten von c, zu, so wird £ allmählich 
kleiner als &ı und kann unter Umständen nur einen kleinen Bruchteil 
von ihm ausmachen. 

Was die analytische Elektrolytadsorption betriflt, so sind hierbei 
cı, und c„, zu berücksichtigen. Die kleinere der beiden Konzentrationen 
gibt ein Mass der vom Adsorbens äquivalent adsorbierten Menge. 

Das Ion, dessen Konzentration in der Grenzphase grösser ist, wird 
ausserdem noch polar nach Art einer Austauschadsorption aufgenommen. 
Der absolute Betrag (c,,— c..) ergibt das Mass für sie. Diese Ausdrücke 
sind auf Grund der allgemeinen Gleichungen 1—3 auch als Funktion 
der unabhängigen Variablen darstellbar, wodurch man die Adsorptions- 
isothermen erhält. 


3. Die spezielle Durchführung. 

Die im vorigen Abschnitt gegebenen allgemeinen Gleichungen 
lassen je nach den speziellen Neben- und Grenzbedingungen ver- 
schiedene Lösungen zu. Die Aufstellung gerade dieser Bedingungen 
ist aber sehr wichtig, denn sie müssen derart sein, dass dadurch den 
wirklich obwaltenden Verhältnissen möglichst Rechnung getragen 
werde. Ich will im folgenden eine Lösung besprechen, welche sowohl 
[für Adsorptionsversuche wie für elektrokinetische Untersuchungen an- 
wendbar sein dürfte. Dadurch werden viele, jedoch nicht alle Er- 
scheinungen erklärt, eben weil häufig andere Nebenbedingungen vor- 
handen sind und damit auch andere Lösungen der Gleichungen, 

Wir gehen von säureartigen, also nach der Nomenklatur von 
L. Michaelis acidoiden Adsorbenzien aus. Mutatis mutandis werden 
auch basoide und ampholytoide Adsorbenzien zu behandeln sein. Das 
Eigenelektrolyt soll durch die Kohäsionskräfte seitens der zweiten Phase 
(also des Adsorbens) aus der Grenzphase nicht in die wässerige hinüber- 
treten können. Genatier gesagt, werden bloss die Anionen in der 
Grenzphase festsitzen, die Kationen dagegen sind frei beweglich. Dann 
gilt offenbar 

Cu, = const,, 
sowie 
Can =O 
und, da nur drei lonenarten als potentialbestimmend übrig bleiben, 
haben wir auch nur zwei Potentialgleichungen, worin sechs lonen- 
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konzentrationen vorkommen. Von diesen ist eine als unabhängige 
Variable zu wählen. Die Elektroneutralitätssgleichung in der wässe- 
rigen Phase lautet: 

Casw = Chu # Cru » 


Vom zugefügten Elektrolyten geht ein Teil in äquivalenter Form 
an die Grenzphase über. Vom zurückgelassenen Anteil sind die Kat- 
ionen zwar teilweise infolge polarer Adsorption durch die Kationen 
des Eigenelektrolyten ersetzt, jedoch kann man ihn, der demnach durch 
die Konzentration der Anionen gemessen wird, als die Gleichgewichts- 
konzentration in der Lösung bezeichnen. c,.. oder kürzer e sei dem- 
nach die unabhängige Variable. Es gilt demnach 


Cr, vr = C— Ch . 
Die zweite Elektroneutralitätsgleichung (die in der Grenzphase) 
schreiben wir in der Form 
Cas = Ch, Eu mu C,, a Ca: 


Führen wir nun c,.„ und c., auf Grund dieser Gleichungen in die 
Potentialgleichungen ein, so lauten dieselben: 


YnCkhw __ Y[C gi Ckw) 
Ch =% Ch; 

Ykı kw eRR (Ex, + Ch — Ca) Ä 
Ch ng Ya; € 


Als Hilfsvariable führen wir ein 


RE Ykı Chu 
Ch, ’ 
wonach 
ABER 
ee , 
Die in den Potentialgleichungen vorkommenden drei abhängigen 
Veränderlichen machen noch eine dritte Gleichung notwendig. Dies 
ergibt sich daraus, dass die Menge Kationen des Eigenelektrolyten in 
der Grenz- und Wasserphase der Menge Anionen des Eigenelektrolyten 
gleich sein muss. Bezeichnen wir mit V das auf die Volumeinheit der 
Wasserphase entfallende Volum der Grenzphase, so haben wir 


In :r. 


Ve, = Von + Chu: 


Aus diesem Gleichungssystem lässt sich »r, welche ihrerseits Funk- 
tion der drei abhängigen Variablen ist, als Funktion von e ermitteln. 
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Es resultiert die Beziehung 


Yke RR 1 
(> — Jar x) c=il + En. & Car: (6) 


zu zT 

„+1 
Yhı 17 ” / 

Die Gleichung ist für - dritten Grades. In ihr spielt der Faktor 
von e die Hauptrolle. Der Faktor von c,, ist in zwei Spezialfällen 
gleich 1. Nämlich entweder für 


Ykı = Yhır 

wenn die Adsorbierbarkeit des Eigen- und fremden Kations gleich ist, 
oder wenn V so klein ist, dass dadurch der Bruch unter der Klammer 
gegen 1 verschwindet. Der zweite Fall ist häufig verwirklicht, näm- 
lich bei elektrokinetischen Versuchen, bei denen die feste Phase mit 
grossen Mengen der wässerigen Lösung ins Gleichgewicht gesetzt wird, 
sodann ist V sehr klein zu setzen. Für die Änderung von £ mit e ist 
daher dieser Spezialfall von Interesse. Die Gleichung lässt dann eine 
einfache Lösung zu, nämlich 


= ta (7) 


Für sehr kleine Konzentrationen ist für die Quadratwurzel der 
Ausdruck 
2 Ye va; c2 
Ce 


Caı + 


en 
zu setzen, wodurch 
7, € 


m 
‚ ist ein echter Bruch, der proportional mit e zunimmt. Oder: 
‘, Ist negativ und nimmt (dem absoluten Betrag nach) mit steigendem 


e logarithmisch ab. Für hohe Konzentrationen haben wir dagegen 
I = zZ . 
Var 
Die Linearitlät der Funktion ‚. (c) hört auf, indem - diesem 
Grenzwert zustrebt. Das konstante Potential 


€] zu = In V’ 


positiv oder negativ, je nachdem y,. = y.. entspricht dem reinen Ver- 
teilungsgleichgewicht des zweiten Elektrolyten, das also bei höheren 
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Konzentrationen, vom Eigenelektrolyten unbeeinflusst, zur Geltung 
kommt. 

Da nach dieser Theorie der sogenannte aufsteigende Ast der 
C(e)-Kurve bei kleinen Konzentrationen nicht vorkommt, sei auf 
diesen Punkt etwas genauer eingegangen. Zwei Umstände sind hier- 
bei zu beachten. 

1. Betrachten wir ein Metall von hoher elektrolytischer Lösungs- 
tension, z. B. Zink, so wird der absolute Betrag seines Potentials gegen 
eine Zinksalzlösung um so grösser, je geringer die Zinkionenkonzen- 
tration ist; genau so wie in unserem Fall die Grenzphase gegen das 
Wasser. Verringert man jedoch die Zinkionenkonzentration unter 
10-3104 molar, so steigt das Potential nicht mehr um 29 Millivolt 
pro Zehnerpotenz, sondern bleibt ungefähr auf gleicher Höhe und wird 
irreproduzierbar, weil jetzt die Zinkionenkonzentration in der Nähe 
der Metalloberfläche von nebensächlichen Momenten abhängt. Ebenso 
ist es hier. Die Theorie gilt nicht für Ionenkonzentrationen; die unter 
10=3—10”4 sind (es sei denn, dass es sich um stark adsorbierbare und 
dem Adsorbens ganz fremde Ionen, wie Farbstoflionen, handelt). Im 
allgemeinen fällt ja auch das Maximum der [{e)-Kurve auf 1073 molare 
Konzentrationen. Das weitere Ansteigen des Potentials für ganz kleine 
c-Werte, das die Theorie fordert, kann in der Praxis unmöglich ver- 
wirklicht werden. 

2. Immerhin ist es auffallend, dass { in diesem Gebiet nicht etwa 
konstant ist, sondern mit wachsendem ce meistens deutlich ansteigt. 
Auch J. Loeb findet in der zitierten Arbeit diesen Umstand etwas 
sonderbar und theoretisch nicht leicht erklärbar. Ich kann nicht um- 
hin, einen Grund dafür (wenn auch nicht den gesamten) in der 
Mangelhaftigkeit unserer Theorie der elektrokinetischen Geschwindig- 
keit zu erblicken. Auf die offensichtliche Verbesserungsbedürftigkeil 
derselben habe ich auch schon an anderer Stelle hingewiesen '). Sie 
gilt nur dann, wenn die wässerige Phase mit einem Isolator in Be- 
rührung ist und gestattet dann die Berechnung der Geschwindigkeil 
aus (. Nun führen wir gerade die stark elektrolythaltige Grenzphase 
ein, deren Leitfähigkeit offenbar um so bemerkbarer werden muss, je 
geringer die Ionenkonzentration der Lösung ist. Die Stromlinien werden 
dann beträchtlich in die Grenzphase einbezogen, so dass ihre Dichte 
in der wässerigen Phase, worauf es ja ankommt, geringer wird, als 
nach der angelegten Spannung zu erwarten wäre. Die Folge ist ein 


t) Zeitschr. {. physik. Chemie 102, 74 (1922). 
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‚u geringer Wert für die Geschwindigkeit, bzw. wenn daraus [ be- 
rechnet wird, ein zu geringer Wert für letzteres. Die Abnahme des £ 
hei abnehmender Ionenkonzentration ist also ein nur scheinbarer. Man 
muss immer bedenken, dass wir {£ nicht unmittelbar messen, und dass 
daher solche Trugschlüsse aus den experimentellen Daten leicht vor- 
kommen können. 

Zur Beurteilung der Elektrolvtadsorption müssen wir zu Glei- 
chung (6) zurückkehren, indem wir für V grössere Werte setzen. Der- 
artige Versuche werden mit recht viel Adsorbens ausgeführt, da die 
Adsorption meist geringfügig ist. Rechnen wir 1 Volum Adsorbens 
auf 10 Volumina Lösung und setzen schätzungsweise !/,, ccm des Vo- 
lums des Adsorbens als Grenzphasenraum, so erhalten wir für V etwa 
die Grössenordnung 102. Im allgemeinen wird auch hier :r mit stei- 
sender Konzentration bis zu seinem Endwert zunehmen. Jedoch ist 
der Verlauf etwas komplizierter. Der Faktor von c,, in Gleichung (6) 
ist nämlich im allgemeinen nicht gleich 1 (abgesehen von dem schon 
erwähnten Fall, dass ,ı, = /ı.). 

Solange 


pl < ya V 


ist, lautet der Klammerausdruck °°. Wird dagegen allmählich 
Ykı 


r 


2 > Yun’, 
so strebt der Klammerausdruck immer dem Wert 1 zu. Der kritische 
bereich, bei dem der Umschwung stattfindet, wird charakterisiert durch 

ZEN Yhı V. 

Fassen wir in diesem Bereich!) eine gewisse Änderung und zwar 
Zunahme von ;re ins Auge, so wird für y. >>, der Faktor von c 
während dieser Änderung abnehmen, dagegen für y,.<yı, zunehmen, 
Und zwar wird die Abnahme bzw. Zunahme um so grösser, je stärker 
die entsprechenden Ungleichungen gelten. Für den Fall y,.>> y,, wird 
die kompensierende Zunahme von e durch Abnahme der rechten Seite 
der Gleichung geschwächt, auf dieselbe Änderung von entfällt eine 
kleinere Zunahme der Konzentration, d.h. ;r ändert sich sehr stark 
mit c und zwar um so stärker, je mehr die Ungleichung y,, > yı, gilt. 
Für den anderen Fall y.< y,, bewirkt die Zunahme der rechten Seite 
der Gleichung eine Stärkung der gleichzeitigen Zunahme von e, d.h. 
ce ändert sich langsamer mit der Konzentration, und zwar um so lang- 


1) Derselbe liegt im allgemeinen um x = 102, wo also -ı seinen Endwert noch 
nicht erreicht hat. 











402 A. Gyemant 


samer, je mehr die Ungleichung y,.<yn gilt. Die beiden Fälle zu- 
sammengefasst, kann man sagen: im Bereich r — yı, V ändert sich ı 
um so stärker mit der Konzentration, je adsorbierbarer das fremde 
Kation gegen das Kation des Eigenelektrolyten ist. Dieser Schluss aus 
der Theorie dürfte einer experimentellen Entscheidung vielleicht zu- 
gänglich sein. Diese Versteilerung oder Verflachung der vorher linearen 
Beziehung kommt, wie gesagt, nur dann in Betracht, wenn verhältnis- 
mässig viel Adsorbens genommen wird. Solange die lineare Beziehung 
gilt, haben wir hier 


ZU Ykı 


d. h. keine Abhängigkeit des Verlaufs von yı.. Kommt diese imf: 


späteren Verlauf zur Geltung, so wirkt sie gemäss vorigem im Sinne 
einer Versteilerung bzw. Verflachung, je nachdem y,> Yu 
Dieser Umstand ist jedoch an und für sich von geringer Wichtig- 


keit (da ja elektrokinetische Versuche nur mit viel Wasser, also sehr e 


kleinem V durchgeführt werden), ich habe ihn nur deshalb ausführlich 
erörtert, weil er für die Elektrolytadsorption von Belang ist. Man 
könnte zu diesem Zweck c,, und c,,, die adsorbierten Kationen und 
Anionen als Funktion von c darstellen. Einfacher ist es jedoch, Glei- 
chungen zu erhalten, wo ausser ce auch :r vorkommt (wo dann natür- 
lich ; als Funktion von e aufzufassen ist). Man erhält folgende Aus- 
drücke 
7U 


r 


IT 
1+— 
Ym V 
0 e YaCR. (9) 
Daraus erhellt sofort, dass y,,e:r den Anteil äquivalenter Adsorp- 
tion darstellt, wogegen der zweite Summand in c;. den polar auf- 
genommenen Teil, an dessen Stelle das Eigenkation in die Lösung aus- 

tritt. Aus diesen Ausdrücken lassen sich folgende Schlüsse ziehen. 
1. Für kleine Konzentrationen überwiegt in (8) der zweite Sum- 
mand, wogegen für grössere Konzentrationen der erste das Übergewicht 
erhält. Demnach beginnt die Adsorption immer in polarer Art und 

geht mit steigender Konzentration in die äquivalente über. 

2. Die Austauschadsorption weist eine Abhängigkeit von r auf, 
welche der Form nach eine typische Adsorptionsisotherme darstellt. 


(= Ya; € 7t + Car (8 


u Cu 
Anfangs linearer Anstieg mit dem Difierentialquotienten - y’ dann 
Yhı 
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Übergang in den konstanten Endwert c,, (die konstante Eigenanionen- 
konzentration der Grenzphase). Die Umbiegung der Kurve erfolgt bei 
muy V, 
also jenem Bereich, für den gerade die vorangegangene Überlegung 
galt. Bedenken wir nun den dort gesagten Zusammenhang zwischen 
ı und c, so folgt, dass in diesem Bereich die aufc (also nicht auf :) 
bezogene Adsorptionstherme (worauf es eigentlich ankommt) um so 
steiler verläuft und um so eher in den der Abszisse parallelen Ast 
umbiegt, je grösser die Adsorbierbarkeit des fremden Kations gegen 

die des Eigenkations ist. 

Sowohl die eben besprochene Form der Adsorptionsisotherme, wie 
ihre Abhängigkeit von y,, ist von den Tatsachen bestätigt. Dass sie 
bei acidoiden Adsorbenzien nach der Theorie nur für Kationen gilt, 
ist vielleicht noch nicht genügend sichergestellt.‘ Ist sie auch für 
Anionen zu konstatieren, so ist das Adsorbens sicher ampholytoid (wie 
2. B. Kohle, auch Arsentrisulfid usw.). Auf jeden Fall gilt diese Form 
der Adsorptionsisotherme nur für die Austauschadsorption. 

3. Die äquivalente Adsorption wäre nach (9) linear von der Kon- 
zentration abhängig und zwar — da in diesem Gebiet ;r schon seinen 
Endwert erreicht haben dürfte — gleich Vyı.y..e. Ob an dem vor- 
handenenen Experimentalmaterial die beiden Arten der Adsorption so 
genau auseinander gehalten sind, dass man diese Folgerung prüfen 
könnte, ist fraglich. Jedenfalls muss man bedenken, dass messbare 
Ausschläge für die Äquivalentadsorption nur für grössere Werte des Ver- 
teilungskoeffizienten Vy,,y., zustande kommen und dass in diesen Fällen 
eine strengere Theorie mit bei höherer Konzentration allmählich ab- 
nehmenden y-Werten rechnen muss. 

Um die Verhältnisse anschaulich zu gestalten, seien einige Zahlen- 
beispiele angeführt. Die Konzentrationen verstehen sich alle in 
R1 
F 
Millivolt) aus Gleichung (5) ermittelt ist (hierbei ist D,,—= D, gesetzt). 
/n, ist der Einfachheit halber überall 1 gesetzt. Die anfänglichen hohen 
Potentiale sind im Sinne der Bemerkungen auf S. 400 aufzufassen. 
Die ersten zwei Beispiele sind als elektrokinetische gedacht (V= 0), 
mit einem stark adsorbierbaren Anion (z. B. NaOH) bzw. Kation (HC!). 
Die weiteren Beispiele sind mit viel Adsorbens durchgeführt gedacht. 
Der rasche bzw. langsame Aufstieg der Austauschadsorptionskurve ist 
an den Beispielen 7 und 5 zu sehen. Bei 3. setzt die Äquivalent- 
adsorption wegen Geringheit von c,, früh ein, bei 4. dagegen um so 


7 
-In :v berechnet, woraus £ (in 


\ 


Mol/Liter. Aus .. ist &ı nach &ı = 
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später (c., = 1). 6. dürfte ein indifferentes Elektrolyt (wie NaCl) dar- 


stellen (Tabelle 2). 


A. Gyeinant 








Tabelle 2. 
Cın V yk ya c a > Cks Ca: 
ı.'o-!o ı !m: 10-5| 10-3 _ıma | 
10-4 10-2| —116 | | 
10-3) 6-10-2| — @| 
102! 10-1! — 58 | 
2.1403 0 10: | 105 SE Rn 5 Meprerteen © 
104 1 Ba 
10-3 6 +4 | 
10-2 10 + 58 
3.110 101 l 10? 104 10-2) —116 1073 10-4 
10-3 6-10-2| — 0, 10-2j6-10 
10-2! 9.102] — 60 |1:1-10*1|19.10-2 
101 1071| — 58 | 1 1 
I 
Be 10-2 10-1 10 2.10 3) -14| ou 2.1055 
| 55-102 10-2! —116 | 0.5 5-103 
57-1071, 5-1072 — 46| 14 0.25 
29 8-10-2!— 4| 28? 2.4? 
.110-1110-2]10-:| 1 2.104 10-3) —174 | 10-2|2.10-7 
6.103 10-2; —116 | 5-10-2|6-.10- 
4.1072! 5.1072! — 46 |! 8.10-2|2.10- 
101 20721 0 10-1 10: 
3:-1071i 2:1071)| — 17 115:10 16.102 
6.110-1110-1} 1 ı 11-1-10-3|1-1-10-2| —113 | 9.10- 10- 
10-2 19711. 58 5-10 2 10: 
8:1073) 9.199711.—-:3 6-10-1' 5.101 
7.110-1110-2| 108 | ı 10-4 10-3) —174 10-2| 10 
5-10 -% 1072; —116 5-1072,5-.10-' 
1-1-103 1 0 101 1073 
22-1073 10 + 58 10-1/2.1072 
89-103 20 -+- 75 2.101 10! 
4:102 30 + 85 1-2? 1:27 
2.101 31 -+ 86 ? 








Zusammenfassung. 


1. An der Grenze von Adsorbens und Wasser wird eine besondere 
(renzphase eingeführt, welche als Gemisch aus den Molekeln des 
Adsorbens und Wassers aufgefasst wird und welche einen konstanten 
Gehalt an einem dem Adsorbens eigentümlichen sogenannten Eigen- 
elektrolyten aufweist. 
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2. Jedes Ion besitzt einen besonderen Verteilungskoeffizienten, 
nach deren Massgabe es zwischen Wasser und Grenzphase zur Ver- 
| teilung gelangt. Die Ionenadsorption erweist sich hiermit als eine Auf- 
nahme des Ions von der Grenzphase. Die erwähnten Verteilungs- 
—_ E ioeffizienten treten an Stelle der „Adsorbierbarkeiten“ der Ionen. 
Ba. 3. Die gesamte thermodynamische Potentialdiflferenz (ec) zwischen 
—— FF \dsorbens und Wasser ist demnach als eine Summe aufzufassen: der 
eine Summand ist das Potential zwischen Adsorbens und Grenzphase, 
der zweite das Potential zwischen Grenzphase und Wasser. Letzteres 
tritt als elektrokinetischer Potentialsprung ({) in Erscheinung; seine weit- 
ı gehende Unabhängigkeit von & wird hiermit verständlich. Auf Grund 
der unter 2. erwähnten Koeffizienten sowie des unter 1. eingeführten 
Eigenelektrolyten wird die Abhängigkeit des [-Potentials von Art und 
Konzentration der zugefügten lonen sowie von den charakteristischen 


2 ‘ H Konstanten des Adsorbens erörtert. Hierbei ergibt sich Übereinstim- 

10-2 B mung mit den bekannten Tatsachen mit Ausnahme des Bereichs ganz 

1 kleiner Konzentrationen. Der vermutliche Grund für diese Abweichung 

10-5 E wird angegeben. 

e 4. Die analytisch-chemische Elektrolytadsorption ergibt sich als 

4? Summe von Aquivalent- und Austauschadsorption, bei acidoiden Adsor- 
benzien z.B. sind es stets die Eigenkationen, die gegen das Kation 

2. des zugefügten Elektrolyten ausgetauscht werden. Die aus der Theorie 

10-3 # ableitbare Austauschadsorptionsisotherme hat die aus den Experimenten 

4 » & bekannte Form und Abhängigkeit von der Adsorbierbarkeit des zu- 
gefügten Kations. 
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Die Lichtabsorption erwä 
von fein in geschmolzenem Borax verteiltem Gold. 


Von 
A. Ehringhaus und R. Wintgen. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 11. 1. 24.) 


Bei der Photometrierung der in einer früheren Untersuchung ') 
benutzten Boraxschmelzen mit Goldteilchen mit abgestufter Teilchen- 
grösse stellte sich heraus, dass die Helligkeit der Einzelteilchen bei 
den konzentrierten Schmelzen der Serie 7 mit 0.1143, Gold in so 
hohem Masse von der Dicke der durchstrahlten Schicht abhängig war, 
dass sich der Effekt schon bei den geringen im Ultramikroskop zuı 
Anwendung kommenden Schichtdicken messen liess. 

Für die photometrische Messung wurde die schon in der früheren 
Mitteilung erwähnte ultramikroskopische Einrichtung in passender Weise 
ergänzt. Als Photometer diente eine Vorrichtung, die im Prinzip dem 
Astrophotometer von Zöllner?) entspricht. Als Vergleichsobjekt wurde 
das von einer Linse entworfene reelle Bild eines engen runden Dia- 
phragmas benutzt, dessen Helligkeit durch zwei zwischengeschaltete f das I 
Nikols messbar veränderlich war. Dieses Bild wurde durch Reflexion ff jedes 
an einer zwischen Objektiv und Okular angebrachten, durchsichtigen | tejlch: 
planparallelen Glasplatte in die Bildebene des Ultramikroskops verlegt. # tische 
Um von Helligkeitsschwankungen möglichst unabhängig zu sein, geschah f par n 
die Beleuchtung des Diaphragmas mit derselben Bogenlampe, die auch f Mono: 


: Be 
1) A. Ehringhaus und R. Wintgen, Boraxschmelzen mit Goldteilchen von ab- gleich 
gestufter Grösse und deren Anwendung zur Prüfung der von Smoluchowskischen anzup 


Koagulationstheorie; Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 301 (1923). (roldte 
2) J.K. F. Zöllner, Grundzüge einer allgem. Photometrie des Himmels, Berlin 1861. Einflu 
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zur Beleuchtung des Ultamikroskopes diente. Zu diesem Zweck war 
durch zwei total reflektierende Prismen ein genügender Teil des von 
der Bogenlampe kommenden Lichtes seitlich abgelenkt, so dass es 
durch eine eingeschaltete Beleuchtungslinse zu einem reellen Bilde des 
Bogenlampenkraters in der Ebene des Eintrittsspaltes eines Monochro- 
malors vereinigt werden konnte. Der Austrittsspalt dieses Monochro- 
mators wurde durch eine weitere Beleuchtungslinse auf dem oben 
erwähnten Vergleichsdiaphragma abgebildet; auf diese Weise konnte 
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Fig. 1. 


das Diaphragma mit Licht beliebiger Wellenlänge beleuchtet werden. 
Jedes im Gesichtsfeld des Beobachtungsmikroskopes erscheinende Gold- 
teilchen konnte mit Hilfe des in der vorigen Arbeit erwähnten Kreuz- 
tisches so verschoben werden, dass sein Bild zum Vergleich unmittel- 
bar neben das Diaphragmabild fiel. Durch passende Einstellung des 
Monochromators war es möglich, die Färbung des punktförmigen Ver- 
gleichsbildes dem der gerade vorliegenden Goldteilchen recht genau 
anzupassen (siehe unten). So konnte also die Helligkeit jedes einzelnen 
(Goldteilchens festgestellt werden. Um den oben schon erwähnten 
Kinfluss der vom Licht durchsetzten Schichtdicken des Präparates auf 
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die Helligkeit der Teilchen festzustellen, wurde die mittlere Teilchen- 
helligkeit bei der Serie 7 an vier verschiedenen Stellen eines jeden 
Präparates!) gemessen (siehe Fig. 1: V,; Hu; V,; H,) und zwar in ver- 
schiedenen Streifen von der Breite eines (Juadrates unserer Okular- 
Netzteilung; der Abstand dieser Streifen voneinander und ihre Ent- 
fernung von den in Frage kommenden Begrenzungsflächen wurden 
durch Messungen mit den Mikrometerschrauben des Kreuztisches und 
mit der Mikrometerschraube des Mikroskopes festgelegt (siehe Fig. 1): 
d in Tabelle 1 ist der vom Licht im Präparat insgesamt zurückgelegte 
Weg, z. B. für die Stelle 7, die Strecke a«—H,—b; I bedeutet die 
Kantenlänge des würfelförmig, 2r den Durchmesser des kugelig ge- 
dachten Teilchens. Die Ablesung am Photometer ergab zunächst nur 


Tabelle 1. 
Abhängigkeit der Lichtintensität von der Teilchengrösse bei Serie 7. 








d Jı Ja Ju gef Jber. 
Nr. 1. != 120 uu; 2r = 150 uu; log Jber. = — 0.7561 — 20.04 d 
Vo 0-0242 0-.0569 0.0530 0.0549 0-.0574 
Hn 0.0534 0.0136 0.0145 0.0140 0:0149 
8 0.0582 0.0125 0.0158 0.0142 0.0120 
ER 0.0874 0.00328 0:00257 0.00293 0-00311 
Nr.2. != 166 uu; 2r = 207 “u, log Jber. = — 0.9781 — 11-64 d. 

7 0.0638 0:0200 0.0187 0.0194 0-0190 
Hy 0-0938 | 0.0119 0.000977 0.0109 0-00852 
V,. 0.0938 0.00661 0.00629 0.00645 0-00852 
H- 0.1238 0:00386 0:00392 0-:00389 ; 0-00382 

Nr.3. != 206 uu;, 2r —= 357 wu, log Jber. = — 1-0445 — 8-312 d. 
V) 0-0590 0:0377 0-0309 0-.0343 0:0292 
H, 0-89) 0.0152 0.0137 0.0145 0-0164 
V, 0.0390 0.0156 0.0115 0.0135 0.0164 
HH, 0.1190 0.0122 0.00952 0.0109 000926 
Nr.4. 2= 269 u, 2r —= 336 un, loz Jber. = — 0.2919 — 11-22 d. 

4 0-0665 0.1003 0-.0878 0.0941 0.0916 _ 
Hy, 0.0965 0.0448 0.0377 0.0413 0.0422 
# 0-0915 0:0392 0.0562 0.0477 0-0480 


H, 0.1215 ’ 0.0232 0.0232 0.0221 

!) Um die Messgenauigkeit des Plıotometers bei den Teilchen geringer Helligkeit 

von den anderen Serien) möglichst gross zu machen, war der Gesamtrnessbereich so 

eingestellt, dass sich höchstens noch Teilchen mit einem Durchmesser von 350 wu photo- 
[4 m 


metrieren liessen. Auf die Photometrierung des Präparates 5 von Serie { mussten wii 
deshalb verzichten. 
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die Drehung des die Intensität schwächenden Nikols in Winkelgraden: «. 
Die Intensität ist dann proportional sin?«. So war es uns möglich, 
die Abnahme der Helligkeit der Teilchen mit der Länge der durch- 
strahlten Schicht d festzustellen. 

J, und J, in Tabelle 1 sind die von jedem von uns aus Messungen 
an je 100 Teilchen erhaltenen mittleren Helligkeitswerte. Hierbei ist 
dem Drehungswinkel « = 90° die Intensität J = sin? « — 1 zugeordnet. 
Jedes Teilchen wurde durch Verschieben des horizontalen Kreuztisch- 
schlittens in Richtung senkrecht zu der durch die optischen Achsen 
gehenden Ebene von Beleuchtungs- und Beobachtungsobjektiv nach- 
einander in die Nähe des Vergleichsteilchens gebracht und photometriert. 

Wir versuchten nun, ob sich auf unsere Messungen die bekannte 
Absorptionsformel J = .h):e”""! anwenden liess. Wir bedienten uns 
dazu der bequemen logarithmischen Formel 


log J = log J, — m loge.d. 


Aus den Mittelwerten von -J, und Js, den J,,gei.-Werten der Tabelle 1 
ermittelten wir graphisch die dort für jedes Präparat angegebenen 
Gleichungen für die Abhängigkeit der Helligkeit J von der Schichtdicke d. 
Die nach diesen Formeln berechneten Helligkeiten stimmen innerhalb 
der Messfehler mit den gefundenen Werten überein. Es lässt sich 
also aus dem Koeffizienten bei d für jede Schmelze ein innerhalb der 
Versuchsfehler konstanter Absorptionsmodul »n, berechnen (siehe 
Tabelle 2. 


Tabelle 2. 
Absorptionsmodul der Schmelze und Absorptionsmodul des in ihr fein 
verteilten (roldes. 








Nr. 2r Mm, MAu 

1 150 un 46-1 3:29. 105 
2 207 „, 26-8 1:91 - 105 
3 : 19-1 1-36 - 105 
4 Be Eee De 1 1-84 : 105 


Wenn man nun zunächst annimmt, dass der Lichtverlust sich so 
verhält, als würde er durch Lichtabsorption im kompakten Golde her- 
vorgerufen, so können wir aus dem Absorptionsmodul der Schmelze »z, 
und dem bekannten Goldgehalt der Schmelze den Absorptionsmodul 
des Goldes m. berechnen. Bei Serie 7 sind in 100 g Schmelze 0.1143 g 
Gold enthalten; da die Dichte des Boraxes 2.37 beträgt, enthalten 100 ccm 
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Schmelze 0.1143 . 2.37 = 0.2708 g, entsprechend 0.01403 cem Gold. Auf 
reines (old umgerechnet würde also der Absorptionsmodul 

100 
0.01403 
betragen. Die aus m, sich so ergebenden Werte finden sich in der 


Tabelle. Berechnet man nun den Absorptionsmodul des kompakten 
Goldes nach der Formel 


Mu m, 


—= m,: 1127 


dav:z 


Jh 5 "= hre "and, 
wo nach Hagen und Rubens!) » = 2.77, so erhält man für »=.. den 
Wert 5.91.105, /, zu 589.3 uu angenommen. Diese Wellenlänge ent- 
spricht ungefähr der durchschnittlichen Färbung der Teilchen, wie wir 
sie mit den Monochromator ermittelten; bei dieser Einstellung des 
Monochromators wurden sämtliche Photometrierungen der Serie 7 vor- 
genommen. 

Man ersieht zunächst, dass die aus unseren Messungen errechneten 
Werte m... der Tabelle 2 in derselben Grössenordnung liegen wie der 
Absorptionsmodul des kompakten Goldes, berechnet aus den Metall- 
konstanten von Hagen und Rubens. Eine genauere zahlenmässige 
Übereinstimmung ist auch von vornherein nicht zu erwarten, weil die 
Schwächung der Lichtintensität bei unseren Goldteilchen ja nicht von 
einer reinen Lichtabsorption (wie beim kompakten Golde im durch- 
fallenden Licht) herrührt, vielmehr noch eine Schwächung durch die 
Aufsplitterung des Lichtes an den Einzelteilchen sich der reinen Ab- 
sorption überlagert. Mit Rücksicht hierauf könnte man zwar nach den 
von G. Mie2) für die Optik trüber Medien gegebenen Formeln rechnen; 
da diese Rechnung für die bei uns vorliegenden verhältnismässig 
grossen Teilchen aber reichlich kompliziert werden würde, haben 
wir mit Rücksicht auf unser geringes Versuchsmaterial davon abgesehen. 

Nach unseren Ergebnissen steigt im grossen und ganzen der Ab- 
sorptionsmodul des in Borax feinzerteilten Goldes mit abnehmender 
Teilchengrösse an. Dieser Befund deckt sich mit dem von G. Mie?) 
aus der elektromagnetischen Lichttheorie hergeleiteten Verhalten des 
dispergierten Goldes, wonach für Goldhydrosole, deren Goldteilchen 
kleiner angenommen werden als unsere, bei Beleuchtung mit mono- 
chromatischen Licht der Absorptionsmodul sich ebenfalls umgekehrt 
wie die Teilchengrösse ändert. 


% 


1) Ann. d. Physik. 8, 1, 432 (1903). 
2) Ann. d. Physik. 25, 377 (1908). 
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Löslichkeitskurven 
bei der Spaltung von Doppelsalzen. 


Von 
S. M. Levi, 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24, 12. 23.) 


1. Die Kreuzungspunkte der Löslichkeitslinien. 


Die Spaltung von Doppelsalzen in Einzelsalze vollzieht sich be- 
kanntlich !) beim Erwärmen oder Abkühlen bei einer bestimmten Tem- 
peratur (bei gegebenem Druck). In diesem Umwandlungspunkte be- 
finden sich gleichzeitig in Berührung mit der gesättigten Lösung drei 
feste Phasen: das Doppelsalz und beide Einzelsalze. Hier schneiden 
sich Löslichkeitskurven der drei Systeme: Doppelsalz mit je einem der 
beiden Einzelsalze und das Gemisch der Einzelsalze. Diese Salze sind 
gewöhnlich Hydrate und die Gleichung der Reaktion, die im Umwand- 
lungspunkte stattfindet, ist nur dann bekannt, wenn die Konzentration 
der Lösung gegeben ist. Eine vollständige Übersicht der ganzen Systeme 
aus drei Komponenten bei verschiedenen Temperaturen gibt eine räum- 
liche Figur, die entsteht, wenn man die Temperatur auf eine Achse 
einträgt und die Konzentrationen der Komponenten, am besten in 
Molen ausgedrückt, auf die beiden anderen Achsen. van’t Hoff pro- 
jizierte diese Figur auf eine Ebene, so dass die Konzentrationen der 
Komponenten durch entgegengesetzt gerichtete Ordinaten repräsentiert 
waren. H. W. Bakhuis-Roozeboom]?) hat die Löslichkeitskurven von 
Astrakanit (MgNa,(SO,)4 H,O), des zuerst richtig untersuchten Doppel- 
salzes, auf eine Seite der Abszissenachse (Temperaturachse) auf- 





1) van’ Hoff, Bildung und Spaltung von Doppelsalzen. Leipzig 1897. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 518 (1888). 


27° 
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getragen und die Kreuzung bei 15° der Fortsetzungen der Kurven der 
Systeme (MgSO,7 H,O + Astrakanit) unterhalb des Umwandlungspunktes 
(22°) mit dem Kreuzungspunkte bei 25° der Kurven der Systeme 
(Na,S50,10 H,0 + Astrakanit) verglichen, wo der stabile Teil der Rein- 
löslichkeitskurve des Doppelsalzes endet. Diese bemerkenswerle Er- 
scheinung ist nachdem unberücksichtigt geblieben, da die nächstfolgen- 
den Forscher die graphische Methode von van’t Hoff benutzt haben: 
dann kommen natürlich die Kreuzungspunkte der Kurven nur .einer 
Komponente zum Vorschein. Kürzlich haben wieder C. Matignon 
und F. Meyer!) beim Doppelsalz NaNH,SO,2H,O, das beim Erwärmen 
bei 59° sich spaltet, alle Konzentrationen einerseits der Abszissenachse 
aufgetragen, und ebenso wie Roozeboom die Kurven des Systems 
(NH,),SO, + Doppelsalz bis zur Kreuzung (bei 87°) hinter dem Um- 
wandlungspunkt extrapoliert, dabei bemerkten sie, dass denselben 
Punkt die Fortsetzung der Reinlöslichkeitskurve des Doppelsalzes, 
dessen stabiler Teil bei 42°, d.h. beim Kreuzungspunkte der Kurven 
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des Systems (Na,SO, + Doppelsalz) endet, passiert. Sie haben auch fi: 


darauf hingewiesen, ohne sich auf Roozeboom zu beziehen, dass 
diese Erscheinung auch bei anderen Kurven beobachtet werden könnte. 

Um sich zu überzeugen, dass die Erscheinung Roozeboonm- 
Matignon tatsächlich von allgemeiner Natur ist, können wir die ge- 
nauen Angaben von J. Koppel?) benutzen; letzterer untersuchte den 
Kurvenverlauf bei Spaltung einer ganzen Reihe analoger Doppelsalze 
(beim Abkühlen). Es genügt ein einziges, und zwar das 


Zn Na,(50,)4H; 0 


zu betrachten, um eine Vorstellung auch von den übrigen zu ge-F 


winnen. Dieses Doppelsalz spaltet sich bei 8.7° (U) in ZnS0,7H,0 
und Na,S0,10H,0. Die Löslichkeit ist in der Fig. 1 gegeben; die 
Konzentrationen in Molen auf 1.000 Mol H,0 ausgedrückt. Abkürzungen 
D, = Zn Na(S0,%,4 HR 0; 
Nayo = Na,S0, 100; 
Na = Na,S0, usw. 
Der in Klammern stehende Ausdruck bedeutet die festen Salze des 


Bodenkörpers; z. B. Na(Zn; -+ D,) bedeutet: Mole Na,SO, auf 1000 Mole 
H,O, wenn der Bodenkörper ZnS80,.7 H,0 + ZnNa,(80,)34H3,0 ist. 


1) Ann. de Chimie 9, 289 (1918). 
2) Zeitschr. f, physik. Chemie 42, 1 (1902); J. Koppel, H. Wetzel und A. Gum- 
perz, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 385 (1905). 
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-Wer Phasenlehre (von Schreinemakers), 3,1, S. 142, Braunschweig 1911. 
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Durch volle Linien sind die stabilen Systeme bezeichnet, durch punk- 
tierte Linien die labilen (meine Extrapolation). 

U, ist der Anfang des sogenannten Umwandlungsintervalls, das 
sich bis zum Umwandlungspunkt (U) erstreckt; oberhalb 7, haben wir 
das Reinlöslichkeitsintervall'), wo das Doppelsalz sich im Wasser ohne 
Zersetzung löst. Unterhalb von U ist nur das Gemisch der Einzelsalze 
stabil. Wenn man aber auch das labile Gebiet betrachtet, so bekommt 
man noch tiefer, bei U, das Zusammentreffen der Fortsetzungen der 
Kurven Zu(Zn; + D,), Na(Zn; + D,) und D, genau so wie im stabilen 
Gebiet bei U, der Kurven Zn(Na,, + D,), Na(Nao + D,) und D,. Das 
gleiche Bild bekommt man auch für die übrigen von J. Koppel unter- 
suchten Salze, mit Ausnahme des CdNa;(S0,)2H,0, mit welchem wir 
uns später beschäftigen wollen. Der Unterschied besteht nur in der 
Grösse des Intervalls 7,—U,: im Falle FeNa,/SO,\4 H,O ist es kleiner 
als bei Zn-Salz; noch kleiner ist es bei CoNa,(SO,),4H,0 und 
(uNa;(S0,).2 H,O. In allen diesen Fällen befindet sich U zwischen 
/, und U, und je kleiner das Intervall U,—Ü, ist, um so kleiner ist 
auch U,—T, d. h. das Umwandlungsintervall. Bei NiNa,(SO,),4H,0 
ist es so klein, dass es praktisch gleich Null gesetzt werden kann, bei 


‚Bwelcher Gelegenheit J. Koppel sagt: „Dies ist natürlich lediglich Sache 


des Zufalls und besitzt keinerlei theoretische Bedeutung.“ Nehmen 


-Ewir aber an, dass im letzten Falle die Punkte T, und T, tatsächlich 


mit U zusammenfallen, was nur bei Racematen geschieht. Dann haben 
wir bei U die nicht nur für diese Temperatur charakteristischen Gleich- 
heiten der Konzentrationen 


Ne(Ne, Es D,) —=Ni(Na,o 1- D,) und Na(Nit;, -r D,) = Na(Na;, E= D,) 
sondern auch für 
U, ++» Ni(Nayg + D,) = Na{Na,, + D,) 
und 
Uz --- Ni(Nt, + D,) = Na(Ni,. + D,). 
Dann bestehen aber auch die Gleichungen 
\.{Ni; + D,))= Na{No + D;) und Ni(Nao + Di) = Na(Ni,+D,), (I 


velche folglich für einen gewissen Punkt, wollen wir sagen U,, um 
einen Zusammenhang mit U anzudeuten, charakteristisch sind. Dieser 
Punkt muss beim Nichtzusammenfallen von U,, U, und 7/ zum Vor- 


1) H. W. Bakhuis-Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte 
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schein kommen. In Fig. 1 sehen wir diesen Punkt bei 32°, wo 
(Na, + D,) labil ist. Sehr deutlich tritt TO, im stabilen Gebiet bei 
Cu- und Fe-Salzen hervor, welche persönlich von Koppel untersucht 
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worden waren; weniger deutlich beim Co-Salz, bei diesem ist abeı 
auch die Kreuzung der Kurven bei U nicht deutlich genug. Soweit e: 
die Figuren erlauben, die ich nach den Angaben von Koppel ge«- 
zeichnet habe, sind die vier Temperaturen: 








| 
U, | U; U Us 
| 
Zn-Salz 32 | 21 8:7 — 
Fe- „ 23-5 | 20-5 18-5 12 
Dr 19? 18 17-5 14 
Qu- „ 18 Be 16-7 14-5 
a Be 16-5 16-5 15 


U und U, sind aus der Tabelle von Koppel entnommen.) 


Diese Temperaturen zeigen auch ohne Figuren, wie beim Über- 
gange von Zn- zu Ni-Salz alle vier Punkte sich einander nähern. 

Aus den Gleichungen (I) ist der Unterschied zwischen T, und !! 
ersichtlich: bei U, sind die Lösungen der beiden Systeme von sehr 
verschiedenen Konzentrationen; bei dieser Temperatur findet keine Re- 
aktion statt; sie kann ebenso wie U,') und U, nur durch die Kreuzun: 
der Kurven entdeckt werden und hängt also von Löslichkeitsbestim- 
mungen ab, die bekanntlich sehr häufig wenig zuverlässig sind, be- 
sonders bei den komplizierten Systemen. 
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Es kann ein Zweifel entstehen, ob wirklich die beiden Gleichungen 
(I) bei derselben Temperatur aufrecht erhalten bleiben. Die Wahr- 
scheinlichkeit dieses Umstandes wird aber bedeutend grösser, wenn 
wir zu einer anderen graphischen Darstellung übergehen, die es ge- 


stattet, ein anschaulicheres Bild der Löslichkeitsverhältnisse zu ge- 
winnen. 


2. Phasenkurven. 

Man nimmt gewöhnlich als selbstverständlich an, dass jede Kurve 
Fig. 1) für eine bestimmte feste Phase charakteristisch ist. In unserem 
Falle erscheint ein und dieselbe Komponente in beiden festen Phasen; 
es muss ein Kriterium festgestellt werden, welche Konzentrationen als 
charakteristisch für eine gewisse feste Phase bezeichnet werden müssen. 
Zu diesem Zwecke nehmen wir an, dass die Konzentrationen so aus- 
gedrückt werden müssen, dass lediglich mit deren Hilfe die Quanti- 
täten der festen Salze, die bei den Temperaturänderungen sich aus- 
scheiden (oder lösen), berechnet werden können. Nicht alle Kurven der 
Fig. 1 genügen dieser Forderung: nach Zrn(Na,, + D,) und Na(Zn; + D,) 
können wir über das Doppelsalz urteilen, aber nach Zn(Zn- + D,) 
und Na(Na,, + D,) sind wir nicht imstande, die Quantitäten der sich 
ausscheidenden Einzelsalze zu berechnen. Sie müssen durch andere 
Kurven ersetzt werden. 

Wir bezeichnen die Einzelsalze durch A und DB, das Doppelsalz 
durch AB und nehmen an, dass sie alle wasserfrei sind; nun wollen 
wir das System (4-+ AB) betrachten. Es seien bei Temperatur 1, a, 
und 5, die Konzentrationen in Molen der Komponente A bzw. B; bei 
{3 — a, und bu. Die Menge des festen Salzes A, dass sich bei der 
Temperaturveränderung von ?} bis f% ausgeschieden hat, bezeichnen 
wir durch x, das von AB durch y. Nehmen wir an, dass der Boden- 
körper sich im Überschuss befindet und also im Gleichgewicht mit der 
gesättigten Lösung ist. Die Menge des Lösungsmittels ist für uns nicht 
von Bedeutung, da die Salze wasserfrei sind. Dann ist: 

4+bh=rA+yAbB+m—+b,, 
woraus: 
4=r+y+o bey+b; =, bh — m; —b); yabı — ln. 

Wir vereinfachen den Ausdruck für x durch Einführung von 

d=a—b: 
=d—d;, y=b —b. (IT) 


1) van't Hoff, loc. eit., S. 27—28. 
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Es lässt sich also die ausgeschiedene Menge des Salzes A durch 
d, und d, berechnen, ebenso wie die Menge AB durch b, und b,, d.h. 
so, als ob d die Konzentration des Einzelsalzes A in Gegenwart von 
AB und 5b — die des Doppelsalzes AB in Gegenwart von B wären. 
Ebenso kann man zeigen, dass man für das System (B+AB) 9 =? — «a 
als die Konzentration des Salzes B und « als Konzentration des AB 
betrachten kann, wenn « und 3 die Konzentrationen der Komponenten 
A und B für das System (B-+ AB) sind. Wir sind zu dem einfachen 
Ergebnis gelangt, dass die Löslichkeit in Formeln der festen Phasen 
ausgedrückt werden muss!). 

Wir haben angenommen, dass die Salze wasserfrei sind. Es bleibt 
noch zu zeigen übrig, dass wir, wenn Hydrate vorliegen, auch dann 
genötigt sind, die Differenz d als die Konzentration des Salzes AnH,O 
in Anwesenheit von ABmA,O zu betrachten. Einfachheitshalber nehmen 
wir an, dass bei 2} in der Lösung 1 Mol 4,0 war und bei 23, nach 
dem Ausscheiden von £AnH,O und yABmH,0, x Mole H,O in der 
Lösung waren. Dann ist: 
1.,0+,4A+b,B=r4AnH,0 + yABmH,0 +:(1H,O0+ mA +b,B), 
woraus folgt: 

4 —b — (a — db) — m(a bs — ab), 
x = - En _ en 5 
1— n(a — b) — mb, 
b, — by — n(azb, — a,b») 
Isa 
Nach dem Einsetzen d=«a—b oder a—=d-+b: 
._ d—d— m(dby — db), by — bu — n(d,b, — dyb,) 
Erg I-nh—mb ' ie. 

Durch die Einführung von d lassen sich also x und y durch ähn- 
liche Formeln berechnen; allerdings im Ausdruck für x sind 5b und 
vorhanden, in dem für y d und r, also Zahlen, die nicht für die ge- 
gebene feste Phase charakteristisch sind. Dies hat aber seinen Grund 
nur im Vorhandensein des Kristallwassers und die Formeln III trans- 
formieren sich in II, wenn man m und n gleich o setzt. Man kann 
sich leicht davon überzeugen, dass nach III auch die Mengen zweier 
einfacher Hydrate beim gleichzeitigen Vorhandensein im Bodenkörper 
berechnet werden können, wenn ihre Konzentrationen d und b sind. 
(Freilich müssen die Hydrate ein gemeinsames Ion haben, da sonst 
reziproke Salzpaare entstehen und das System komplizierter wird.) 


Az 


(I) 


1) Um Missverständnisse zu vermeiden, füge ich hinzu, dass diese Darstellungs- 
methode nichts über den Zustand des Doppelsalzes in der Lösung aussagt. 
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Die mit Hilfe von d und 5 konstruierten Kurven müssen also auch 
mit den Nachteilen der Kurven der einfachen Hydrate behaftet sein. 
Was aber die Vorzeichen von x und y anbetrifft, so sind wir imstande, 
sie aus der Kurve zu bestimmen, insofern als a und 5b (also auch d) 
kleine Brüche sind, was meistens auch der Fall ist; dann ist nd, + mb, (1 
und der Nenner damit positiv; der Ausdruck, der im Zähler in Klammern 
steht, kann dann vernachlässigt werden. Also sind die Vorzeichen 
von z und % in der Regel lediglich durch die Differenzen d, — d, und 
bh — ba bestimmt. Daher gibt uns die Kurve eine unzweifelhafte Ent- 
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scheidung, was mit den Salzen des Bodenkörpers bei einer Tempe- 
raturänderung geschieht: ob sie sich ausscheiden oder lösen. 

In der Tabelle 1 sind die Differenzen d und 9 für Zn-Salz nach 
len Angaben von Koppel!) berechnet. In der Fig. 2 sind sie anstatt 
/m(Zn, + D,), Zu(Zu, + D,), Na(Nao+D, und Na(Na-+D,) der 
Fig. 1 aufgetragen; die übrigen Kurven sind unverändert geblieben, 
nur die Bezeichnungen sind andere: z. B. anstatt Na(Zn; + D,) steht 
D,(Zu,), was bedeutet: die Löslichkeit, in Molen auf 1000 Mol 70, 
les Doppelsalzes Zn Na,(SO,)4H,0 in Gegenwart von ZnSO,7HR0. 
Also sind in der Fig. 2 nur Phasenkurven gegeben, d.h. Löslichkeits- 
kurven bestimmter fester Phasen in Gegenwart von in Klammern 
stehenden Phasen. Wir wollen die einzelnen Punkte betrachten: 


1) Loc, eit., 8. 410-411. 
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Tabelle 1. 





Mole in 1-000 Molen H5s0 











Bodenkörper ,„ 1” = aRsE EBENE 
ZnSQ=a NuSO), =) d=a-—lb 
| r | 
| 10 51-1 142 36-9 
| 15 54.5 29 | 46 
9 58-4 10-9 47:5 
Zu +D\ 5 62.7 91 53-6 
30 67:6 81 59-5 
| 3 72-8 7-1 65-7 
ER © 744 63 68-1 
Zu+D || 724 60 66-4 
Mole in 1-000 Molen /RO 
Bodenkörper i° Bere 
ZunSQ=e | NaS0, =?) d=ßB—u 
10 48-5 15-65 32.85 
| 15 41.2 212 — 20.0 
Naa+D! 8 321 27.9 A 
| 25 22.2 37-85 +1565 
30 11-9 53.9 42.0 
} (| 85 9.71 59-1 49.39 
Na+D | 90 102 55-55 45-35 


U,. Bei dieser Temperatur schneiden sich die Kurven D, und 
D,(Na;,), d.h. die Löslichkeit des Doppelsalzes ist wie in Gegenwar! 
so auch in Abwesenheit von Na,, dieselbe; anders ausgedrückt, hai 
das Letzte auf die Löslichkeit des Doppelsalzes keinen Einfluss, als ol 
sie völlig in der durch das Doppelsalz gesättigten Lösung unlösbar wäre: 
dementsprechend schneidet die Kurve Na,,(D,) bei dieser Temperatur 
die Abszissenachse. Oberhalb von U, ist Na,,(D,) positiv; unterhall 
negativ. Hier fängt das sogenannte Umwandlungsintervall an, wo da: 
Doppelsalz durch das Wasser „zersetzt“ wird, wobei sich eine Lösun; 
bildet, die diejenige Komponente, welche sich im Bodenkörper nu 
im Doppelsalz befindet, in grösserer Menge als die andere enthält 
W. Meyerhoffer!) nennt eine solche Lösung „inkongruent gesättigte“ 
Indem wir den Konzentrationen auch negative Werte zukommen lassen 
bekommen wir einen bequemen Ausdruck der eigenartigen Eigen 
schaften der inkongruenten Lösungen: ein Salz von negativer Löslich 
keit kristallisiert sich bei Zugabe von Lösungsmittel, beim Entferne: 
(etwa durch Verdämpfen oder Ausfrieren) löst es sich. Das Lösen un 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 471 (1899). 
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die Kristallisation sind entgegengesetzt gerichtete Vorgänge, und um 
das Gleichgewicht zu charakterisieren genügt uns, einen beliebigen 
Vorgang zu benutzen und die Kristallisation als negatives Lösen zu 
bezeichnen oder umgekehrt !). 

O,. Hier ist Zn,(D,) = 0 und die Löslichkeit von D, ist gleich 
der von D,(Zn,). Alles, was über U, gesagt worden ist, bleibt auch 
bei U, bestehen mit dem Unterschied, dass der zweite Punkt sich im 
labilen Gebiet befindet. 

U. Hier ist Zn,(D,) + Na,(D,) = 0, d.h. die Summe der Kon- 
zentrationen der Einzelsalze ist gleich Null. Unterhalb 7 ist 


Zn;(D,) + Nau(D;) <O, 


und die beiden Salze müssen auf Kosten des sich auflösenden Doppel- 
salzes ausscheiden. Bei U schneiden sich die Kurven derjenigen Salze, 
die ineinander übergehen. Die stabilen Teile der Kurven der Einzel- 
salze Zn,(D,) und Na,,(D,) enden hier. 

U,. Bei U, haben wir Zn,(D,) = Na,o(D,) und D,(Zn;) = D,(Nay,), 
d. h. wenn die Löslichkeiten der Einzelsalze einander gleich sind, so 
sind auch die Löslichkeiten des Doppelsalzes in den beiden Systemen 
gleich. 

Es ist von Interesse, dass die Formel x in (III) ausserordentlich 
vereinfacht wird, wenn d —=0 ist; es wird nämlich dann z—=d. Also, 
die Menge der ausgeschiedenen Einzelsalze bei der Temperaturänderung 
von # bis U, oder U, ist einfach gleich der Differenz der Konzen- 
trationen bei ff und hängt weder von dem Kristallwasser der Salze 
noch von der Konzentration des Doppelsalzes bei U, oder U, ab. Da 
bei U, d,= 9,, so sind die Mengen der Einzelsalze, die bei der Tem- 
peraturänderung von U, bis 7, bzw. U, in beiden Systemen sich aus- 
scheiden, gleich. 

Die übrigen von Koppel untersuchten Doppelsalze, ausser dem 
Cd-Salz, lassen natürlich dieselbe Interpretation zu. Je kleiner das 
Intervall U, — U, wird (beim Übergang vom Zn- zu Fe-, Co-, Cu- und 
Ni-Salz), desto näher rücken alle Kreuzungspunkte zueinander. Wäre 
die Koinzidenz eine ideale, so könnte man sagen: bei U sind dann die 
Löslichkeiten beider Einzelsalze gleich Null, infolgedessen ist die Lös- 
lichkeit des Doppelsalzes in An- und Abwesenheit der Einzelsalze die 
gleiche. 

1) Vgl. R. Griessbach, Zeitschr. f. physik. Chemie 97, 29 (1921), welcher bei der 
Erforschung der Fällungsgleichgewichte der ausgefällten Niederschlagsmenge auch nega- 
tive Werte zuschreibt. 
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3. Spaltung beim Erwärmen. 

Kin gutes Beispiel der Spaltung beim Erwärmen ist das Doppel- 
salz NaNH,SO,2 H,O, für welches es eine beträchtliche Zahl der Lös- 
lichkeitsbestimmungen gibt!). Zwischen den Angaben von H.M.Dawson 
einerseits und C. Matignon und F. Meyer andererseits, die im allge- 
meinen ziemlich das gleiche Bild zeigen, bestehen im Einzelnen einige 
Differenzen, deshalb ist es hier aneebracht, auch die Daten aus der 
unveröffentlicht gebliebenen Arbeit vun Prof. A.Moser und mir hinzu- 
zufügen. Sie sind in der Tabelle 2 gegeben. Versuchsdauer 4—6 Stunden, 
abgesehen von Versuchen bei — 20°, 100° und 111°. Wasserbestim- 
mung: Trocknen bei 100° bis 115°; (NH,\SO, und Na,SO, wurden 
durch Glühen des trockenen Rückstandes bestimmt. Das Gemisch 
wurde aus abgewogener Menge der Salze und des Wassers zusammen- 
gesetzt und die Sättigung wurde durch Kontrollrechnung nachgewiesen; 
demgemäss musste ich von zwei Bestimmungen für das System (Natrium- 


sulfat + Doppelsalz) bei 25-9° und 38° Abstand nehmen. Fig. 3 ist auf 


Grund aller mir bekannten Löslichkeitsbestimmungen konstruiert 
worden?) Die Zahlen der Tabelle 2 sind durch Kreuze bezeichnet, 
D, = N%80,(NH,)SO0,4H,0, Am = (NH,»SO,. 

Die invarianten Punkte sind von mir thermometrisch bestimm!i 
worden: 


Doppelsalz + Na,S0, + (NH,)»S0, 04 59.0° \ U) 
Doppelsalz + Na,S0,10H,0 + Na,S0, ... 26.3°. 


Bei Dawson 59.3° bzw. 26-.5°, bei Matignon 59° bzw. 26°. 

Als unaufgeklärte sind die kryohydratischen Temperaturen anzu- 
sehen®). Nach Dawson sollen sich die Kurven bei — 16° schneiden. 
In der Fig. 3 ist eher die Kreuzung zwischen — 18° und — 19° zu 
erwarten; dabei ist schwer zu entscheiden, ob die Kreuzung für alle 
Kurven bei der gleichen Temperatur stattfinden muss. Darum habe 
ich die Linien nur bis — 16° fortgesetzt, da die letzten Löslichkeits- 
bestimmungen, die keinen Zweifel in der Beschaffenheit des Boden- 
körpers zulassen, von Dawson bei — 13° durchgeführt sind. 


1) C. Matignon und F. Meyer, Ann. de Chim. 9, 251 (1918); H.M. Dawson, 
Journ. Chem. Soc., London 113, 675 (1918). 

2) Kürzlich ist noch eine Abhandlung von P. P. Fedotieff und A. Kolossoff, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 130. 39 (1923) erschienen, in welcher die Isothermen des 
Systems: Na»S0O,, (NHy)aS0, und H>sO bei 15° und 35° gegeben sind. Die Verfasser 
schreiben irrtümlicherweise dem Doppelsalze die Formel NaNH,SO,3 HsO zu. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 101 (1923). 
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Die Spaltung beim Erwärmen ist von allen Forschern mit genügen- 
der Deutlichkeit beobachtet worden. Von 26-3° an figuriert das Natrium- 
Bei 42° = T,, bei 59°= U und bei 


sulfat als wasserfreies Salz. 
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87° = D,. 


Extrapolation zu ihm kommen kann. 
kurven desselben Salzes gegeben. 


Der letzte Punkt kann natürlich nicht genau festgestellt 
werden. Der U,-Punkt fehlt, da man nur mit Hilfe einer zu riskanten 
In der Fig. 4 sind die Phasen- 
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4. Verlauf der Kurven und die Meyerhoffersche Regel. 


Die Fig. 2 und 4 geben einen Überblick darüber, was 'mit den 
festen Salzen in den monovarianten Systemen beim Abkühlen oder 
;rwärmen, bevor sich diese Systeme im invarianten Punkt U treffen, 
veschieht. Beim Abkühlen (Fig. 2) löst sich in Anwesenheit von Zn; 
vie auch von Na,, das Doppelsalz, die Einzelsalze Zr, und Na,, 
scheiden sich aus. Dasselbe beobachten wir in Fig. 4 beim Erwärmen; 
las Lösen des Doppelsalzes und das Ausscheiden der Einzelsalze. Die 
aktion im invarianten Punkt U, welche zweifellos im Kristallisieren 
us der Lösung der KEinzelsalze auf Kosten des sich lösenden Doppel- 
:lzes besteht, erhält ihre Abbildung auch in den monovarianten 
bystemen, wo bei Temperaturänderung nur ein partielles Spalten des 
\oppelsalzes stattfindet. Diese Übereinstimmung des Kurvenverlaufes 
ınd der Reaktion bei U ist in allen streng bewiesenen Fällen der 
jpaltung vorhanden. Es ist interessant zu bemerken, dass gerade die- 
enigen Fälle der Spaltung, wo die erwähnte Übereinstimmung nicht 
obachtet werden kann, auch die Abwesenheit einiger Kreuzungs- 
‚unkte zeigen. Die Salze werden später betrachtet. 

Dieser eigenartige Kurvenverlauf steht im Zusammenhang haupt- 
ächlich mit den relativen Mengen des Kristallwassers bei den beiden 
salzen des Bodenkörpers. Je grösser die Differenz der Kristallwasser- 
nengen ist, desto entgegengesetzter werden die Richtung und die 
\rümmung der Kurven. Dies tritt besonders deutlich in der Fig. 4 
ıervor, wo beim Übergang von Na,S0,10 H,O in wasserfreies Natrium- 
ulfat die Richtungen und Krümmungen aller Kurven sich in die ent- 
jegengesetzten verwandelt haben. Dies muss natürlich als eine Folge 
ler Löslichkeitsbeeinflussung betrachtet werden, welche bei Doppel- 
salzen ausserordentlich scharf ausgesprochen sein kann. Die Löslich- 
eitsbeeinflussung ist von einer ziemlich komplizierten Natur; wir sind 
ıber imstande, auf Grund dieser Tatsache eine allgemeine Schluss- 
olgerung zu ziehen. Beim Vorhandensein von mehreren festen Phasen 
m Bodenkörper kann jede beliebige Phase als ein Regulator der 
‚öslichkeitsbeeinflussung angesehen werden. Wenn also eine der 
Phasen bei irgend welcher Temperatur eine Umwandlung erleidet, d. h. 
m Bodenkörper ein neuer Regulator zum Vorschein kommt, so müssen 
ile Kurven, nicht nur diejenige der verschwindenden Phase, durch 
eue ersetzt werden. Die Löslichkeitsänderung ist also letzten Endes 
‘on den Änderungen in der festen Phase bedingt '). 


A Vgl. W. Meyerhoffer, Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 501 (1903) und W. Ost- 
wald, Zeitsch. f. physik. Chemie 42, 503 (1903). 
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Die Notwendigkeit des Vorhandenseins eines Knickes auch für da 
Salz, welches unverändert bleibt, wurde von van’t Hoff!) in den 
theoretischen Teil seiner Monographie für den speziellen Fall der Spal 
tung eines wasserfreien Doppelsalzes in wasserfreie Einzelsalze bewieseı 
(Dabei geht der Verfasser von den einfachsten Voraussetzungen aus 
zweiionige Salze, vierionige Doppelsalze, vollkommene Dissoziation uni 
Nernst-Noyes-Theorie der Löslichkeitsbeeinflussung.) Trotzdem em; 
fiehlt van’t Hoff im speziellen Teil der gleichen Monographie, um die 
Zahl der zeitraubenden Löslichkeitsbestimmungen zu vermindern, die 
von seinem Mitarbeiter Meyerhoffer aufgestellte Regel zu gebrauchen, 
die er sogar als „ein nicht unwesentlicher Satz“ bezeichnet. Di 
Meyerhoffersche Regel?) lautet: „Die plötzliche Löslichkeitsänderun: 
bei einer Umwandlung zeigt sich nur für die daselbst verschwindendeı 
Körper“. Übrigens war van’t Hoffs Stellung dieser Regel gegenübe 
keine eindeutig bestimmte, wie man aus dem folgenden Zitat sieht‘) 
„Dieser Satz, der aus Meyerhoffers Arbeit wieder hervorging, finde! 
auch in den theoretischen Erörterungen seine Bestätigung, doch mit 
dem Unterschied, dass die Löslichkeit eines Salzes, wenn es auf den 
Boden des Gefässes verbleibt, bei der Umwandlung eine kleine Rich 
tungsänderung erleiden kann, die jedoch in einem der Hauptänderun 
entgegengesetzten Sinne verläuft, welche ihrerseits immer in eine 
Abnahme des Löslichkeitszuwachses besteht. Diese feine Differen: 
drückt sich in obigen Daten (Astrakanit) nicht aus, ist aber in de 
Angaben Meyerhoffers (Kaliumkupferchlorid) enthalten. In de 
späteren Arbeit von van der Heide fällt sie wieder weg, so das 
sie praktisch vorläufig kaum in Betracht kommt“. Die Arbeit von 
van der Heide hat sich später als völlig falsch herausgestellt; aucl 
die Löslichkeit von Astrakanit war nicht genau genug bestimmt worden 
wie man das auch beim Vergleichen der Figuren in der Abhandlun 
von Koppel sieht). 

Beim Konstruieren des Carnallitschemas haben van’t Hoff un 


Meyerhoffer5) zuweilen die Regel benutzt, z. B. unterhalb — 21 


(S. 78), zuweilen gingen sie von Erwägungen aus, die offenbar de 
Regel widersprechen, z. B. beim Konstruieren der Kurve 


KCI(MgCl,12 H,O + Carn.) 


1) Loc. cit., S. 22, 

2) W.Meyerhoffer, Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 120 (18%). 
3) Loe. eit., 8.60. 

4 Vgl. auch J. D’Ans, Kali, 9, 177 (1915). 

5) Zeitschr. f. physik, Chemie 30, 70, Fig. 3 (189). 
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(5. 80—81). Hier schreiben sie dem Kaliumchlorid „eine rasche aber 
den inverse Konzentrationsänderung“ zu, dem grossen Temperaturkoeffizient 
spal der Löslichkeit des MgCl,12 H,O entsprechend. Das gleiche Verfahren 
age, Wurde auch bei hohen Temperaturen, bei 167.5° angewandt. 
an J. Koppel fand anfangs, dass die Regel durch seine Arbeit 
uni durchweg bestätigt wurde und hat sogar, im Widerspruch mit seinen 
emj. genauen Löslichkeitsbestimmungen, die Linien Cu(Na,, + D,) und 
Cu(Na + D,) gezwungen, sich ohne Knick zu treffen!),. Beim Unter- 
, die suchen der übrigen analogen Doppelsalze?) kommt er zu der Schluss- 
hen, folgerung, dass die Regel mehrmals bei U bestätigt wurde, aber beim 
pijg UÜbergange von NaSO0,10 H,O in wasserfreies Natriumsulfat tritt sie 
‚rung „weniger deutlich“ hervor. Eine solche Ausserung ist zu mild, da der 
‚ndejg Knick in den Figuren von Koppel sehr klar ausgesprochen ist. Aus 
\überf der Fig. 1 kann man auch von den anderen Figuren eine Vorstel- 
shta Jung bekommen. Dasselbe sieht man auch in der Fig. 3: die Kurve 
indef Am(Na + D,) hat eine ganz andere Richtung wie Am(Na,, + D,). 
h mi Auch bei U ist hier ein Knick zwischen Na(Na -+ D,) und Na(Na -+- Am) 
"den vorhanden. 
Rich Die Meyerhoffersche Regel muss aufgegeben werden, da sie prak- 
San tisch ungerechtfertigt und prinzipiell falsch ist, weil sie die Löslichkeits- 
BR beeinflussung ausser acht lässt. Man muss noch daran denken, dass 
'eren "ur die Phasenkurven imstande sind, die Umwandlung für alle Körper 
ee anzugeben). Wenn das Doppelsalz eine Umwandlung erleidet, dann 
1 de werden selbstverständlich die Einzelsalzkurven einen Knick zeigen, 
‚ das weil dann auch der Knick des Subtrahenten sich an den Tag legen 
t yorg muss. Es kann ein Zweifel in der Anwendbarkeit der Phasenkurven 
| a beim Prüfen der Regel bei U entstehen, da die Einzelsalzkurven sich 
hier überhaupt nicht schneiden und der Sprung von der graphischen 
Methode selbst verursacht wird. Aber es bleiben noch die Doppel- 
salzkurven in Anwesenheit der Einzelsalze übrig, die eine Prüfung 
fund gestatten, welche keinen Zweifel hervorruft, da sie den beiden gra- 
9 phischen Darstellungen angehören. Beispiele: D,(Na,,) und D,(Na) in 
ar def Unseren Figuren; KCl(MgCla, + Carn.) im Carnallitschema, und der 
Knick zwischen 


das 









n die 


ndlung 


MyCl,|CaCl, 6 H,0 -+ Tach.) 
und 
MgCl,(Ca Ol, 4 H,0 - Tach.) 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 10 (1902). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 52. 422 (1905). 
3) Vgl. Serowy, Kali 17, 305 (1923). 
Zeitschr. f. physik, Chemie. CVII. ! 28 
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im Tachhydritschema'). Das kleine Ende der D,(Zn,) der Fig. 2 kommt 
nicht in Betracht, so lange keine Angaben über seine Richtung für 
einen grösseren Temperaturintervall zur Hand sind. 

Die Richtungsänderung der Kurven desjenigen Salzes, welches bei 
Umwandlung unverändert bleibt, ist von sekundärem Ursprung, hängt 
also von der Grösse des Hauptknicks ab. Es ist zu erwarten, dass 
der letztere ständig grösser sein wird. Das ist aus der Fig. 4 klar zu 
ersehen: der Winkel zwischen Na,,(D;) und Na(D,) ist bedeutend grösser 
als der zwischen D,(Na,,) und D,(Na); dieser Unterschied verschwindet 
fast in der Fig. 3. Daher ist es sehr wohl möglich, dass die Phasen- 
kurven sich als empfindlichere zur Entdeckung von Knicken ergeben 
werden dort, wo sie durch den Verlust einer kleinen Menge Wasser 
(z.B. 1 H,O) verursacht sind. Praktisch aber infolge der grösseren 
Kompliziertheit der Löslichkeitsbestimmungen zweier festen Salze be- 
steht dann auch eine grössere Gefahr der Fehler. So zeigt z. B. das 
von Koppel untersuchte Fe-Salz einen Knick bei etwa 30° im System 
(Fe, + D,), der noch klarer beim Konstruieren der Phasenkurven sicht- 
bar ist; dieser Umstand gibt den Anlass, zu vermuten, dass FeSO, 7 H,O 
sich bei etwa 30° in FeSO, 6 H,O verwandelt (analog mit N&SO, bei 
31-5°. F. Fraenkel?) aber behauptet ausdrücklich, dass FeSO, 7 H,O 
bis 56-17° stabil ist, wo es in FeS0,4H,0 übergeht. Entweder sind 
die Löslichkeitsbestimmungen nicht genau genug, oder Fraenkel hat 
gleichsam das FeSO, 6 H,O übersehen. 


5. Weitere Beispiele der Spaltung. 

Beim Auftragen aller Konzentrationen einerseits der Abszissen- 
achse hat sich herausgestellt, dass mit dem Punkt U’ noch drei Kreu- 
zungspunkte verbunden sind. U, und U, können wie in den stabilen 
so auch in labilen Gebieten beobachtet werden, U, kann nur durch 
Extrapolieren ermittelt werden. 

Hier sollen noch einige Beispiele betrachtet werden, obwohl die 
Gleichgewichtsverhältnisse noch nicht endgültig festgestellt wurden. 

CdNa;(SO,)» 2 H,0. Nach J. Koppel und A. Gumperz spaltet sich 
dieses Salz beim Abkühlen in Na,SO, 10 H,0 und CdSO, 8/3H,0 bei 
— 14.8°. Von den drei erwähnten Kreuzungspunkten ist hier nur U, 
vorhanden, im System (Na, -+ Ds). Die Kurven der Systeme (0d8/3-+ D;) 
dagegen gehen bei der Fortsetzung viel mehr auseinander, so dass ihre 
Kreuzung beim Abkühlen wenig wahrscheinlich ist. U, fehlt ganz be- 


1) va n’t Hoff und Ken rick, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 513 (1897). 
2) Zeitschr. f, anorg. Chemie 55, 222 (1907). 
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stimmt). Das Cd-Salz weicht also von den früher besprochenen wesent- 
lich ab. Übrigens ist es noch nicht endgültig festgestellt, dass — 14-8° 
wirklich die Temperatur der Spaltung ist?).. Die Methode der Löslich- 
keitsbestimmung), die bei — 14-8° angewendet wurde, ruft auch Zweifel 
hervor: die gesättigte, bei 0° in bezug auf (Na, + D;), Lösung war 
vom Bodenkörper befreit und bis — 14-8° abgekühlt, bei welcher Tem- 
peratur die Probe genommen war. Nach der Formel (Ill) ist leicht 
zu berechnen, dass auf solche Weise sich nicht eine in bezug auf 
(Na,n + Ds) gesättigte Lösung bilden konnte, weil die Konzentrationen 
in Molen bei: 
0° 5.74 CdSO, 147 NaSO, 

— 148° 6.29 CdSO, 105 Na,S0, 
in 100 Molen H,O angegeben sind. Es konnte sich das Na,SO, 10 H,0 
ausscheiden, nicht aber das Doppelsalz. Hat sich nicht etwa dabei das 
Eis ausgeschieden? Es muss noch eine eingehende Untersuchung bei 
niedrigen Temperaturen durchgeführt werden. 

Die Analogie des Cadmiumsulfat mit den anderen Vitriolen besteht 
im Vorhandensein eines 7-Hydrates im labilen Gebiet. Es ist sehr 
wahrscheinlich, dass in Gegenwart des letzteren das Doppelsalz einen 
negativen Temperaturkoeffizient der Löslichkeit hat, der Richtung der 
Reaktion beim Abkühlen entsprechend. In Gegenwart von 

CdS0, 8/3 H,O 
dagegen ist der Temperaturkoeffizient des Doppelsalzes positiv, was 
schon von Koppel als eine Ausnahme bezeichnet wurde. 

Garnallit, MgKCl, 6 H,O. Anfangst) haben van’t Hoff und 
Meyerhoffer die Spaltung beim Abkühlen dieses Salzes bei — 12° 
in MgCl,8H,0 und KC! angegeben, später5) aber ergab sich durch 
eine genauere thermometrische Bestimmung — 21° als die Temperatur 
der Spaltung des Carnallits in MgCl, 12 H,O und KCl, und das wurde 
beim Konstruieren des Carnallitschemas bei niedrigeren Temperaturen 
als Grundtatsache festgelegt. Es wurde nur eine unmittelbare Löslich- 
keitsbestimmung durchgeführt, und zwar bei — 21°, so dass die Lös- 
lichkeitsverhältnisse bei niedrigeren Temperaturen noch nicht endgültig 


1) In der Tabelle 21 (Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 415) ist ein offenbarer Druck- 
fehler vorhanden: bei 30° ist die Konzentration des Na(Nay, + D>) nicht 4-59, sondern 
5-59 Mol. auf 100 Mol. H>0. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 100 (1923). 

3) A, Gumperz, Inaug.-Diss., S. 38, Berlin (1904). 

4) Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 489—490 (1897). 

5) Zeitschr. f, physik. Chemie 30, 72 (1899). 


28* 
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aufgeklärt worden sind. Oberhalb 0° aber gibt es genug Bestimmungen 
für das System (KC! + Carn.), die zeigen, dass der Punkt U, in diesem 
Schema fehlt!). Die Temperaturkoeffizienten in diesem System ent- 
sprechen ebenso nicht einer Spaltung beim Abkühlen. Damit weich! 
das Carnallitschema erheblich von dem von uns als typisch ange- 
nommenen ab. Man muss aber in Betracht ziehen, dass bei niedrigeren 
Temperaturen die Carnallitspaltung auf Grund einer Analogie mit der 
des Schönits, MgyK,(SO,)» 6 H,0, vermutet war. Erst später wurde fest- 
gestellt, dass die Schönitspaltung beim Abkühlen nicht stattfindet. Es 
ist bemerkenswert, dass das ursprüngliche Schönitschema von van 
der Heyde ein ins Auge springendes Beispiel einer Nichtüberein- 
stimmung des Kurvenverlaufs mit der Reaktion in U zeigte?). 
Tachhydrit, MgCal, 12 H,O. 


Tabelle 3. 





Mole in 1000 Molen AsC 





Bodenkörper e” RER 

MyOl; CaCl; 
Mg90b.6H50 +CaCh.6H 0 . . . ... 16-7 59-4 66-93) 
MgC% .6 H50 + CaCh.6 HB0O-+ Tach. . . . 22(U 49.2 92.73) 
LE 28.2 53-7 88-43) 
DE ERER.. . 83 45-7! 141-4 (!)% 
MgCl.6 H50 + MgCl.4H30 + Tach. . 116.67 162 03) 
CaCl .6H50 + CaCh .4AHO0+ Tach. . . . 25 33-9 1193 
GEOR REROIFTECR. N ee ng 28-2 30-5 1303) 
CaCl .AH5O + CaCh.2H:0 + Tach. . . . ? — _ 
CaCls .2H30 + Tach. RR ar N 83 0 2394 


Die Konzentrationen von (MgCl, 6 H,O + Tach.) bei 83° der Ta- 
belle 3 fallen ganz aus den Kurven heraus. Lassen wir diese Zahlen 
ausser acht, so bekommen wir, trotzdem die Daten nicht zahlreich 
sind, ein völlig mit den typischen Fällen im Einklang stehendes Schema. 


1) Spätere Arbeiten haben den allgemeinen Charakter des Schemas nicht verändert: 
J. d’Ans, Kali 9 (1915); E. Jänecke, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 9 (1912); Zeitschr 
f. anorg. Chemie 100, 182 (1917); H. Keitel, Kali 17, 248 (1923). 

2) van’t Hoff, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen 85, 2, Heft, Braun- 
schweig 1909; J. Ans, Kali 9, 193 (1915); E. Jänecke, Jahrbuch des Halleschen Ver- 
bandes 246, 2. Heft (1920); S. M. Levi, Zeitschr. f, physik. Chemie 106, 93 (1923). 

3) van’t Hoff und Kenrick, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 513 (1897; 
van't Hoff, Kenrick und Dawson, Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 30 (1902). 

4) van't Hoff und J. d’Ans, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 916 (1905). 
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Zu diesem Zwecke sind die Konzentrationen einerseits der Abszissen- 
achse einzutragen, wozu die Konzentrationen von MgCl, durch 2 zu 
dividieren sind, da Tachhydrit die Komponenten MgCl, und CaCl, im 
Verhältnis von 2:1 enthält. Dann kreuzen sich bei 70—75° die Kurven 
des Systems (MgCl, 6H,0 + Tach.), indem sie den U,-Punkt kenn- 
zeichnen, d.h. eine Lösung, die die Komponenten im Verhältnis wie 
im Doppelsalz enthält. Das Umwandlungsintervall dehnt sich also von 
22° bis 70—75° aus. Um U, zu erreichen, muss man die Kurven 
(CaCl, 6 H,O + Tach.) nach sinkenden Temperaturen fortsetzen, wobei 
auf die Konkavität der Kurve CaCl,6H,O zu achten ist: die Kreuzung 
ist dann etwa bei 12—14° zu erwarten. Durch Verbindung von T, 
mit U, bekommt man den labilen Teil der Reinlöslichkeitskurve des 
Doppelsalzes und damit also oberhalb 70—75° auch den stabilen 
Teil. Der Temperaturkoeffizient der Löslichkeit des Tachhydrits er- 
weist sich klein, wie auch bei den von Koppel untersuchten Doppel- 
salzen. Um den Kreuzungspunkt U, zu erreichen, muss man sich 
noch eine weitere Extrapolation unterhalb U und DU, erlauben. Wenig- 
stens schliesst das Tachhydritschema seine Existenz nicht aus. Der 
U,-Punkt liegt, wie es scheint, unterhalb 0°. 

Nun ist es klar, dass man bei der Löslichkeitsbestimmung des 
Systems (M901, 6 H,O + Tach.) bei 83° übersehen hat, dass hier das 
Doppelsalz sich in seinem Reinlöslichkeitsintervall befinden könnte, 
obwohl van’t Hoff in seiner vorhergehenden Abhandlung (mit Ken- 
rick & Dawson) betont, dass mit dem Steigen der Temperatur der 
Gehalt an Chlormagnesium zunimmt, derjenige an Chlorcaleium ab- 
nimmt, bis bei 116-67° die gelöste Chlorcaleiummenge praktisch auf 
Null gesunken ist. Man sollte also bei der Zusammenstellung des Ge- 
misches einen Überschuss von MgCl,, nicht aber von CaCl, nehmen, 
wie dies, wie es scheint’), gemacht worden ist, weshalb im Boden- 
körper nur Tachhydrit anwesend sein konnte. Die systematische Nach- 
prüfung der Untersuchungen von van’t Hoff, die nachher von J. d’Ans?) 
unternommen worden ist, hat dieses Salz beiseite gelassen. 

Glauberit, Na,Ca(SO,)®). Glauberit spaltet sich beim Abkühlen 
in N»S0,10H,0 und CaSO,2H,0O bei 29°, Zum Konstruieren der 
Kurven fehlen hier die Konzentrationen des 


CaSO,(Na,S0, 10 H,0 + Glauberit). 


1) van’t Hoff, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen 9, 2. Heft, Braun- 
schweig (1909). 

2) Kali 9, 261 (1915). 
3) J. d’Ans und O. Schreiner, Zeitschr. f, anorg. Chemie 62, 132 (1909). 
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Die Kurven 
: Na,SO0,(CaSO, 2 H,O + Glauberit) 
un 
Na,S0,(Na,SO, 10 H,O + Glauberit), 
wie sie von J. d’Ans angezeichnet sind, lassen erwarten, dass auch 
in diesem Falle sich Erscheinungen zeigen werden, die wir als typisch 
bezeichnet haben. 


Zusammenfassung. 


1. Bei der Spaltung von Doppelsalzen zeigen die Löslichkeits- 
kurven einen grösseren Zusammenhang, als man gewöhnlich annimmt. 
Mit der Temperatur der Spaltung sind noch drei Kreuzungspunkte ver- 
bunden, welche beim Auftragen aller Konzentrationen einerseits der 
Temperaturachse und bei der entsprechenden Verlängerung der Kurven 
zum Vorschein kommen. 

2. Es wird eine graphische Darstellung gegeben, bei welcher jeder 
festen Phase des Bodenkörpers eine charakteristische Löslichkeitskurve 
entspricht. 

3. Die plötzliche Löslichkeitsänderung bei einer Umwandlung zeigt 
sich für alle Salze des Bodenkörpers, was als Folge der Löslichkeits- 
beeinflussung angesehen werden muss. Die Meyerhoffersche Regel 
muss aufgegeben werden. 

4. Es werden mehrere Beispiele der Spaltung betrachtet und die 
Löslichkeitsdaten des Doppelsalzes NaNH,SO0,.2H,0 aus der unver- 
öffentlicht gebliebenen Arbeit von A. Moser und mir gegeben. 


Berlin, Preussische Staatsbibliothek. 
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Bücherschau. 


Theorie der Kristallstruktur. Ein Lehrbuch von Arthur Schoenflies, Gebr. 
Bornträger, Berlin 1923. 


Seit Verfasser sein grundlegendes Buch „Kristallsysteme und Kristallstruktur* 
schrieb, hat die Lauesche Entdeckung der Kristallanalyse mit Röntgenstrahlen ein 
Mittel an die Hand gegeben, die Lage der Atome im Kristall experimentell festzustellen. 
Daher begannen die Kristallographen mehr und mehr Interesse an dem Gegenstand zu 
zeigen, und Verfasser hat dem Rechnung zu tragen versucht, indem er statt einer neuen 
Auflage des alten Buches die „Theorie der Kristallstruktur“ erscheinen liess. Sein Ziel 
ist dabei gewesen, die exakte mathematische Ableitung der 230 Raumgruppen in einer 
Form zu bringen, die sowohl an die Geduld wie an die mathematischen Vorkenntnisse 
des Lesers möglichst geringe Anforderungen stellt. In 18 Kapiteln wird der eigentliche 
Gegenstand des Buches behandelt; ein Kapitel ist den Paralleloedern und Kugelpackungen 
gewidmet, und ein Schlusskapitel bringt Anwendungen besonders der zahlreichen im 
Text eingestreuten Tabellen und einige klassische Beispiele, in denen speziell auf den 
Einfluss der Eigensymmetrie der Atome aufmerksam gemacht wird. In seiner jetzigen 
Form leistet das Buch auch dem Physiker wertvolle Dienste. v. Simson. 


Organische Chemie von R. Pummerer. Wissenschaftliche Forschungsberichte, Bd. III. 
Zweite vermehrte und verbesserte Auflage. Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1923. 


Bereits ein Jahr nach dem Erscheinen der ersten Auflage war der organische Teil 
der Forschungsberichte vergriffen, ein Zeichen dafür, wie gross das Bedürfnis nach einer 
solchen Zusammenstellung, und zugleich für die Anerkennung, die die Pummerersche 
Darstellung gefunden hat. 

Obwohl die neue Auflage im wesentlichen der ersten gleicht, findet man doch die 
inzwischen erschienenen wichtigeren Arbeiten teils im Text, teils in Anmerkungen er- 
wähnt, so z. B. das Pentaphenyläthyl W. Schlenks, die Betain-Arbeiten P, Pfeiffers 
und die Synthesen mit Aluminiumchlorid von Zincke, Scholl und Pummerer. Auch 
den Untersuchungen von W. Schrank über das Cyclohexanol und von G. Schroeter 
über die Hydrierungsprodukte des Naphthalins und deren Derivate sind besondere Ab- 
schnitte gewidmet. 

Das Enzym-Kapitel wurde im Hinblick auf die zusammenfassenden und in den 
Berichten veröffentlichten Vorträge von Willstätter, Wieland, Neuberg und v. Euler 
über dies Thema gekürzt, wofür an anderer Stelle mehr über die China -alkaloide und 
Pfefferstoffe gesagt wurde. Überall findet man auch die einschlägigen Literaturhinweise. 

Das Buch kann jedem, der sich schnell über die wichtigeren organischen Arbeiten 
der letzten Jahre orientieren will, sehr empfohlen werden. Fr. Hein. 
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Kurzes Lehrbuch der Chemie in Natur und Wirtschaft von Prof. Carl Oppen- 
heimer, nebst einer Einführung in die allgemeine Chemie von Prof. Joh, 
Matula. Georg Thieme, Leipzig 1923. 


Prof. C. Oppenheimer, der Verfasser der bekannten Grundrisse der Chemie, hat 
einem lang gehegten Wunsch entsprechend den Stoff, den er dort so geschickt und 
didaktisch vorteilhaft angeordnet, aber stark auszugsweise bot, unter ähnlichen Gesichts- 
punkten, aber weit umfangreicher, in Form eines kurzen Lehrbuches dargestellt. Das 
Buch, das sich an den weiten Kreis aller derjenigen wendet, die in näherer Beziehung 
zur Chemie stehen und unserer Wissenschaft Interesse entgegenbringen, umfasst die 
drei Hauptgebiete: Allgemeine Chemie als 1. Teil, verfasst von Prof. Matula; 2. An- 
organische und 3. Organische Chemie von Oppenheimer selbst, und besitzt daher den 
für ein „kurzes“ Lehrbuch stattlichen Umfang von fast 850 Seiten. Die gesamte Dar- 
stellung entspricht dem, was der Name des Verfassers erwarten liess: klar, übersichtlich, 
keine trockene Materialsammlung, vielmehr anschaulich und lebendig geschrieben und 
die grossen Linien, die leitenden Ideen deutlich erkennbar herausgearbeitet, so dass die 
Lektüre sich fesselnd und genussreich gestaltet. Ein besonderes Gepräge erhält das 
Werk dadurch, dass fast durchgängig an positiven Tatsachen und Belegen für allgemeine 
Gesetzmässigkeiten solche ausgewählt wurden, die besondere Beziehungen zur Natur und 
technischen Vorgängen haben; auch insofern trägt das Buch eine persönliche Note, als 
der Verfasser dank seiner medizinischen Orientierung in knappen, interessanten Zusätzen 
die physiologisch-pharmakologische Seite der Stoffe und Stoffgruppen zu beleuchten 
vermochte. 

Schliesslich sei noch hervorgehoben, dass sowohl der allgemeine Teil von Matula, 
der in kurzer, anschaulicher Weise einen guten Überblick über die Hauptgebiete der 
physikalischen Chemie gewährt, wie auch die speziellen Teile von Oppenheimer 
durchaus dem neuesten Stand der Forschung entsprechen. Einige Druckfehler würden 
in einer 2. Auflage zu beseitigen sein. Fr. Hein. 


Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie von A. Werner. 
Neubearbeitet von Paul Pfeiffer. Fünfte Auflage. Fr. Vieweg & Sohn, Braun- 
schweig 1923. 


Fünf Jahre sind verstrichen, seit Werners Zusammenfassung seiner bedeutenden 
Gedanken und Untersuchungen zum letzten Male erschienen ist, Jahre, die ebenso wie 
die vorhergehenden an grossen wissenschaftlichen Fortschritten inhaltsreich waren, deren 
bedeutsamste gerade auf dem Gebiete der Chemie und Physik zu verzeichnen sind. 
Werner selbst, der vor kurzer Zeit erst, in den besten Jahren und auf der Höhe seiner 
Erfolge stehend, viel zu früh von schwerer Krankheit hingeraflt wurde, war es nicht 
mehr vergönnt, sein Werk, bereichert und vervollständigt durch die seine Ideen zum Teil 
so schön bestätigenden Ergebnisse des letzten Dezenniums, uns übergeben zu können. 
Doch hat sein langjähriger Freund und Mitarbeiter, Paul Pfeiffer, die Neubearbeitung 
übernommen und man kann sagen, dass es ihm wohl gelungen ist, trotz der pietätvollen 
Wahrung des persönlichen Gepräges des Wernerschen Buches, die neueren Fortschritte 
auf dem Gebiete speziell der Atomforschung und des periodischen Systems übersichtlich 
und trotz der Kürze klar darzustellen und so die entsprechenden Kapitel dem jetzigen 
Stand anzupassen. Vielleicht hätten hier auch schon die jüngsten, so viel versprechenden 
Ausführungen Bohrs über die Entstehung der Perioden des natürlichen Systems er- 
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wähnt werden können, die nicht nur die Entdeckung des Hafniums veranlasst haben, 
sondern auch die Unterteilung der grossen Perioden begründeter erscheinen lassen, 

Sehr begrüssenswert ist auch die Berücksichtigung der Kosselschen Valenz- 
betrachtungen im Rahmen der Koordinationslehre, gerade weil durch diese in so an- 
schaulicher Weise die Begriffe der Valenz- und Koordinationslehre mit unseren heutigen 
Anschauungen über den Bau der Atome verknüpft und dadurch verständlicher gemacht 
werden. Auch ist es sehr erfreulich, dass entsprechend dem Vorschlage von W. Biltz 
die Begriffe Valenzzahl, Valenzkraft und Valenzarbeit verwandt werden und so der Ver- 
wirrung gesteuert wird, die leider so häufig in der chemischen Literatur infolge der Ver- 
wechslung der Valenz mit der chemischen Kraft bzw. Arbeit zu beobachten ist. 

Auch im systematischen Teil ist manche Bereicherung zu verzeichnen, so u. a, die 
neueren Arbeiten von W. Biltz, Ephraim und G. F. Hüttig über Ammoniakate, und 
schliesslich sind noch in einem besonderen Abschnitt „die Kristalle als Molekülverbin- 
dungen“ die bisherigen Ergebnisse der röntgenographischen Kristallstrukturanalysen in 
ihren Beziehungen zur Koordinationslehre kurz zusammengefasst. Fr. Hein. 


Einführung in die theoretische Physik von Arthur Haas. I. Band. Dritte und 
vierte völlig umgearbeitete und vermehrte Auflage. Vereinigung wissenschaftlicher 
Verleger, Walter de Gruyter & Co., Berlin und Leipzig 1923. 

Wenn etwa die erste (und die bald nach ihr erschienene unveränderte zweite) Auf- 
lage der Haasschen Einführung in die theoretische Physik die fast allgemein freund- 
liche Aufnahme verdient hat, so dürfte das in noch grösserem Masse von der neuen 
Auflage zu erwarten sein: eine systematische Neubearbeitung des Buches liegt in ihr 
vor. Es ist eigentlich ein ganz anderes Buch geworden, in der Anordnung des Stoffes, 
in der Umgrenzung des Inhalts („vermehrte* Auflage — teils auch „verminderte*), ja 
auch in der Methode der Darstellung. Letzteres gilt vor allem für die, abgetrennt von 
speziellen Problemen, behandelten mathematischen (vektor- und tensor-analytischen) Hilfs- 
mittel. Sachliches ist vor allem von dem Gesichtspunkt aus geändert, atomistische 
Fragen irgend welcher Art geschlossen erst im zweiten Teil zu behandeln. Einige Ka- 
pitel sind neu aufgenommen worden. Noch zu wünschen wäre z.B. etwas Kreisel- 
theorie, ein wenig mehr Hydrodynamik, die Hamilton-Jacobischen Gleichungen. — 
Haas bringt keine „mathematische“, sondern theoretische Physik, er vereint eine 
ausgezeichnet klare Darstellung mit entschiedenem pädagogischen Geschick. An einigen 
— leider nur wenigen Stellen werden auch experimentelle Fragen gestreift. Hierzu dürfte 
im zweiten Band viel mehr Gelegenheit sein, welche hoffentlich reichlich ausgenutzt wird. 
Der Student soll doch auch wissen, wozu er die Theorie braucht. Das (neu aufgenommene 
Kapitel 86 „Die ultraroten und ultravioletten Strahlen“ ist leider missglückt: mit einer 
Seite mehr hätte man wirklich etwas bieten können, während es jetzt doch etwas stark 
an einen populären Vortrag erinnert; und: die Quarzlinsenmethode ($. 278) ist von 
Rubens und Wood — warum immer solche kritischen Unterdrückungen von Autor- 
namen? Doch dies nur nebenbei. 

Der Referent glaubt gerade den Lesern dieser Zeitschrift, welche ernstlich Physik 
studieren wollen, den „Haas wärmstens empfehlen zu müssen. Freilich man muss 
es durcharbeiten, nicht nur lesen. Aber es gibt nur dieses eine Werk, welches den 
Lernenden in die theoretische Physik so weit einzuführen vermag, dass er ihrer wissen- 
schaftlichen Grundlagen und Methoden Herr wird und zum Studium tiefergehender Spezial- 
werke vorbereitet ist. Walther Gerlach, Frankfurt a. M. 
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Klinische Kolloidehemie von Dr. Ernst Jo&l. 113 Seiten. Th. Steinkopff, Dresden 
und Leipzig. 

Verfasser entwickelt an der Hand kurzer historischer Hinweise die Bedeutung der 
Kolloidchemie für die klinische Medizin. Einleitend werden die Grunderscheinungen der 
echten Lösungen und kolloiddispersen Systeme abgehandelt, im übrigen Teil ihre medi- 
zinisch-biologische Anwendung. Unter anderen werden besprochen: Harnbereitung und 
Osmose, Ödem und Quellung, Direse und entquellende Wirkung gewisser Purine (Di- 
uretica), ferner die Bedeutung der Mineralwässer hinsichtlich des lIonenantagonismus und 
der Isoionie im Organismus. Die pathologischen Vorgänge bei der Gicht, den Stein- 
bildungen und bei der Entstehung der Harnzylinder werden zu Ausflockungs- und Ge- 
rinnungserscheinungen in Beziehung gesetzt. Kurz gestreift wird die Bedeutung des 
Henryschen Verteilungsgesetzes für die Narkose und die Chemotherapie, ebenso die 
Rolle der Wasserstoflionenkonzentration bei biologischen Prozessen, wobei das Prinzip 
der Gaskettenmessung und Indikatorenbestimmung kurz erläutert wird. 

In Form von 9 Vorträgen, die sich in erster Linie an praktisch arbeitende Ärzte 
richten, ist es dem Verfasser geglückt, die in Betracht kommenden Grundfragen klar 
herauszuarbeiten und ohne besondere physikalisch-chemische Vorkenntnisse verständlich 
zu machen. Dem Kolloidchemiker dürfte diese gedrängte Übersicht über die medizidi- 
schen Anwendungsgebiete seiner Fachwissenschaft willkommen sein und als Einleitung 
in grössere derartige Werke dienen, die in einem kurzen Literaturverzeichnis mit aul- 
geführt sind. M. Schierge, Leipzig. 


The Chemistry and Technology of Gelatin and 6Glue von R.H. Bogue. Erste 
Auflage. 644 Seiten. Me Graw-Hill Book Company, New York 1922. 

Dieser Band aus der Serie der technologischen Bücher des Mellon-Institutes ist vor 
allem deshalb bemerkenswert, weil er das Bestreben zeigt, die Industrie von Leim und 
Gelatine auf breite wissenschaftliche Grundlagen zu stellen, zumal wir in Deutschland 
in dieser Hinsicht zumindest auch erst im Anfang stehen. Dementsprechend werden 
auch die wissenschaftlichen Grundlagen breit entwickelt. Nach einer historischen und 
statistischen Einleitung wird im theoretischen Teil versucht, das Problem nach allen 
Seiten hin zu entwickeln. Nach den allgemeinen Konstitutionsfragen der Proteine wird 
die rein chemische Betrachtung von Gelatine und ihren Verwandten entwickelt. Es 
schliesst sich ein eingehendes Kapitel der physikalisch-chemischen Eigenschaften an, in 
dem auch die Probleme der Gelstruktur übersichtlich referiert werden. Wenn schon in 
diesem Kapitel wesentliche Kolloideigenschaften behandelt werden, so folgen in zwei 
Kapiteln eine recht geschickte Gegenüberstellung der beiden heute miteinander kämpfenden 
Ansichten: Gelatine als ein lyophiles und Gelatine als amphoteres Kolloid. Das erste 
Kapitel ist bemerkenswert vollständig; das zweite gibt ein ausführliches Referat der 
Arbeiten Loebs; wenn schon immerhin versucht wird, auch hier kritisch zu prüfen und 
die Ergebnisse anderer Forscher zur Diskussion zu stellen, entgehen ihm doch einige 
grundsätzliche Bedenken an dieser Auffassung. Es entwickelt sich ein Gesamtbild vom 
Zustand der Gelatine in Lösung aus einer Vereinigung von Loebs und Mc Bains 
Theorie, die versucht, auch den Eigenschaften der Gelatine als disperses System 
gerecht zu werden. 

Im technologischen Teil wird die Herstellung von Leim und Gelatine (von R.C.Shuey 
beschrieben. Fast ebenso viel wird über die sonst wenig besprochenen wasserfesten 
Klebstoffe (Kasein- und Fischleime) gesagt. — Es schliessen sich Kapitel über die Prü- 
fungsmethoden, chemische Analyse und Bestimmung an. Im Kapitel über die Prüfungs- 
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methoden werden im wesentlichen kolloid-physikalische Eigenschaften wie Gallertfestiz- 
keit, Viskosität, Schmelzpunkt der Gallerte und andere Eigenschaften recht vollständig 
besprochen. Besonders beachtlich ist das Kapitel über die Wertbestimmung des Leimes, 
einem recht schwierigen Thema; es wird versucht, ein rationales Beurteilungssystem 
auszuarbeiten, Referent ist ein wenig bedenklich, ob der Schmelzpunkt der Gallerte 
wirklich den Gelatinegehalt und die Leimungsfestigkeit wiedergibt, somit als grund- 
legende Eigenschaft angenommen werden kann. Man dürfte kaum ohne eine Reihe mit- 
einander zu vergleichender Eigensshaften auskommen, die für die verschiedenen Ver- 
wendungszwecke entsprechend ausgewählt werden müssen. — Es folgen die Anwendungs- 
gebiete von Leim und Gelatine, bei welcher Gelegenheit die Methoden zur Bestimmung 
der Leimungsfestigkeit besprochen werden, die zweckmässiger unter die Prüfungsmethoden 
gehörten, da die Zerreissfestigkeit auch über den sonstigen Zustand eines Leimes etwas 
aussagt. 

Ein Anhang gibt übersichtlich und mit zweckmässigen Tabellen versehen die Me- 
thoden zur Bestimmung der H-Ionenkonzentration nach der elektrometrischen und kolori- 
metrischen Methode. A. Kuhn. 


Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen von P. Walden. Handbuch der ange- 
wandten physikalischen Chemie in Einzeldarstellungen, herausgegeben von G. Bredieg. 
Band XI. XI und ölö Seiten. Joh. Ambr. Barth, Leipzig 1924. 

Wenn man diesen stattlichen Band zur Hand nimmt, hat man das Gefühl, als läge 
das wüste Jahrzehnt, das wir eben durchleben müssen, wie ein böser Traum hinter uns, 
Papier, Druck und Einband einwandfrei, der Inhalt getragen von restloser Hingabe an 
rein wissenschaftliche Aufgaben. Lüge, Neid und Hass, die heute drinnen wie draussen 
das öffentliche Leben vergiften, müssen hier schweigen und so zeigt sich wieder einmal 
die Wissenschaft als höchster und reinster Ausdruck der menschlichen Kultur. 

Dazu kommt noch der besondere Eindruck, dass hier die Summe einer Lebens- 
arbeit gezogen wird, welche der Verfasser mit beispielloser Hingabe, vielfach als einziger 
Arbeiter in dem gewählten Gebiet, durchgeführt hat. Noch zu einer Zeit, wo die Elektro- 
chemie der wässerigen Lösungen fast täglich Entdeckungen ermöglichte, hat er sich 
gesagt, dass das Wasser nur ein Lösungsmittel unter tausenden ist, dessen Eigen- 
schaften zudem noch vielfach eine Sonderstellung bedingen, und dass somit eine klare 
Einsicht in diesen Fragenkomplex nur gewonnen werden kann, wenn man andere Lö- 
sungen in tunlichst weitem Umfang untersucht. Bedenkt man nun weiter, dass die 
anderen Flüssigkeiten ganz vorwiegend dem Organismus feindlich sind, ja däss jede von 
ihnen in reinem Zustande als Gift wirkt, so gewinnt man erst den Standpunkt, um die 
Hingabe zu beurteilen, welche in der Wahl und Durchführung einer solchen Aufgabe liegt. 

Dabei hat der Verfasser keineswegs den naheliegenden Weg gewählt, in erster 
Linie die eigenen Arbeiten darzustellen, und die übrige Forschung als Anhang dazu zu 
behandeln. Aus seinen früheren Werken kennen wir die bis ins einzelnste gehende 
Sorgfalt, mit welcher er die Literatur des behandelten Gegenstandes aufsucht und zur 
Darstellung bringt. So dürfen wir auch hier sicher sein, in jedem Kapitel alles er- 
wähnt zu finden, was zur Sache vorhanden ist. Wo also die Einzelforschung hier auch 
einsetzen mag, der Mühsal des Zusammensuchens früherer Arbeiten ist sie von nun an 
überhoben. 

Der Inhalt gliedert sich in 12 Kapitel und ein Schlusswort. Nach einer geschicht- 
lichen Einleitung und allgemeinen Kennzeichnung des Forschungsgebietes: „nichtwässerige 
Lösungsmittel sind nicht indifferent“, wird zunächst die Leitfähigkeit in vier Kapiteln 
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nach ihren verschiedenen Seiten behandelt. Es kommen dann Überführungszahlen, 
„anomale“ Leitfähigkeiten, osmotische Messungen, optische Verhältnisse, Dielektrizitäts- 
konstanten, chemische Reaktionen, Löslichkeit. In der schliesslichen Zusammenfassung 
wird dargelegt, dass auch im Gebiet der nichtwässerigen Lösungen die Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation sich als zuverlässiger Führer bewährt und zurzeit das mass- 
gebende Denkmittel zur Aufklärung der äusserst mannigfaltigen Erscheinungen darstellt. 
Die wichtigsten weiteren Zusammenhänge ergibt die Dielektrizitätskonstante der 
Lösungsmittel. Auf Einzelheiten einzugehen ist einem derartigen Grundwerk gegenüber 
kaum tunlich. Wenn der Berichterstatter persönlich etwas bemerken darf, so hat er in 
dem Abschnitt über die Farbe der Ionen in Lösungen (S. 287 (f.) den Hinweis vermisst, 
dass durch blosse Vermehrung oder Verminderung der Ionenladung, wie bei Fe" und 
Fe, Cu und Cu”, MnO', und MnO”, Fe(CN)!" und Fe(CN)’” weitgehende Ände- 
rungen der Farbe eintreten, 

Dem Berichterstatter ist das grundlegende Werk zum siebzigsten Geburtstage zu- 
geeignet. Er empfindet dies um so mehr als Geschenk, als er sich nicht bewusst ist, 
dem Verfasser eine besondere Anregung nach der Richtung, die er nun als der führende 
Forscher beherrscht, gegeben zu haben. Es ist also eine freie Gabe aus eigenem Ver- 
mögen des Gebers und dadurch dem Empfänger besonders wert. W. O0. 





Druckfehler - Berichtigung 


In der Abhandlung von Hugo Stintzing „Röntgenographisch- 
chemische Untersuchungen. IIl.“, Band 108, S. 51 in der An- 
merkung 2) lies Stelling statt Stintzing. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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